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埋 有 关 专 业 的 研究 生 开 设 的 “高 等 原子 分 子 物理 学 "课程 的 教材 
主要 内 容 包括 原子 物理 学 的 主要 研究 内 容 、 原 子 的 激发 态 结构 ,分 
子 的 能 级 结构 . 谱 线 宽度 和 线形 .激光 和 同步 辐射 光谱 学 .电子 能 
谱 学 和 电子 动量 谱 学 以 及 一 些 重要 研究 手段 等 。 
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学 专业 研究 生 教材 , 亦 可 作为 相关 专业 研究 生 和 教学 科研 人 员 的 
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第 二 版 前 言 


本 版 是 在 第 一 版 第 二 次 印刷 做 了 大 量 修 改 的 基础 上 ,针对 作者 在 每 年 教学 中 
发 现 的 问题 和 印刷 错误 并 根据 科研 中 获得 的 经 验 和 知识 ,再 次 做 了 较 大 的 修改 和 
补充 而 成 的 。 主 要 有 五 方面 改动 :第 一 ,改正 了 印刷 错误 ,特别 是 在 图 形 .索引 和 公 
式 中 的 大 量 错误 ;第 二 ,修改 了 许多 在 文字 上 讲述 不 清 或 不 妥 的 部 分 ;第 三 ,根据 讲 
课 和 研究 工作 的 需要 ,对 全 书 内 容 做 了 较 多 的 修改 和 变动 ,特别 是 在 第 二 章 增 加 
“ 氧 原子 波 函 数 和 电子 的 概率 密度 分 布 ” 及 "跃迁 类 型 和 选择 定 则 ”两 段 内 容 , 对 第 
三 章 第 三 节 “ 双 原子 分 子 的 电子 态 结构 ”进行 了 重 写 , 在 第 四 章 增加 一 段 “ 多 能 级 系 
统 的 跃迁 概率 、 能 级 宽度 和 寿命 ”; 第 四 ,根据 学 科 最 新 进展 ,增加 和 修改 了 书 中 许 
多 章节 有 关 的 学 科 内 容 ; 第 五 ,根据 最 新 结果 ,更 换 了 附录 中 的 数据 。 后 两 点 也 是 
原子 分 子 物 理学 科 还 在 不 断 发 展 的 反映 。 

由 于 书 中 相当 多 的 内 容 不 但 涉及 基础 理论 ,而 且 涉 及 近期 研究 工作 ,鉴于 作者 
本 人 学 识 的 限制 , 书 中 肯定 还 会 有 许多 不 妥 之 处 , 敬 请 读者 指正 。 


徐 克 尊 
2006.1.21 


第 一 版 前 


本 书 是 根据 作者 在 中 国 科学 技术 大 学 给 “原子 与 分 子 物理 ”学科 傅 究 生 讲 “高 
等 原子 分 子 物理 " 课 的 讲稿 ,经 不 断 修改 和 补充 而 成 的 ,该 课程 要 求 读者 有 大 学 “ 原 
子 物 理 ” 和 “量子 力学 ”的 基础 。 拙 著 《近代 物理 学 ) 是 为 大 学 本 科 生 的 原子 物理 课 
程 而 写 的 ,本 书 是 在 《近代 物理 学 》 一 书 基础 上 为 研究 生 课 程 “高 等 原子 分 子 物理 ” 
而 写 ,两 者 有 密切 的 联系 。 

本 书 以 实验 事实 为 基础 ,着 重病 述 物理 概念 和 规律 ,力求 说 理 清 楚 .重点 突出 、 
条 理 分 明 。 既 注意 介绍 原子 分 子 物理 学 的 基础 知识 ,又 着 重 介绍 近 二 十 年 主要 的 
原子 分 子 物理 实验 研究 前 党、 进展 。 全 书 共 七 章 , 主 要 内 容 包 括 原子 分 子 物理 学 的 
主要 研究 内 容 、 原 子 的 激发 态 结构 .分子 的 能 级 结构 . 谱 线 宽度 和 线形 .激光 和 同步 
辐射 光谱 学 、 电 子 能 谱 学 和 电子 动量 谱 学 ,以 及 其 他 一 些 重要 研究 手段 等 。 

第 一 章 着 重 介绍 当前 原子 分 子 物理 实验 研究 的 主要 前 沿 领域 ,当然 在 其 他 各 
章 也 会 涉及 一 些 前 沿 研究 内 容 。 第 五 至 七 章 则 是 介绍 当前 原子 分 子 物 理 实验 研究 
的 主要 手段 ,它们 是 激光 和 同步 辐射 光谱 方法 、 电 子 碰撞 方法 以 及 其 他 一 些 方法 。 
` 第 四 章 介绍 谱 学 实验 中 常常 会 遇 到 的 各 种 谱 的 线形 以 及 造成 谱 线 宽度 增加 的 原 
因 。 大 学 原子 物理 课 中 原子 结构 主要 讲 基态 结构 ,本 书 第 二 章 主要 介绍 原子 的 激 
发 态 结构 。 大 学 原子 物理 课 中 分 子 结构 介绍 得 很 少 ,本 书 第 三 章 详细 介绍 分 子 的 
能 级 结构 ,包括 多 原子 分 子 的 能 级 结构 。 

原子 分 子 物 理学 作为 一 门 学 科 自 20 世纪 初 开始 发 展 ,到 30 年 代 形成 高 潮 , 之 
后 由 于 原子 核 物理 和 粒子 物理 的 发 展 而 进入 低谷 ,许多 人 认为 它 已 经 是 一 门 老 的 
成 熟 的 学 科 了 ,尽管 它 还 属于 近代 物理 范畴 。 但 是 , 自 20 世纪 60 年 代 以 后 ,由 于 
许多 新 的 实验 手段 的 出 现 , 如 激光 光谱 、 同 步 辐射 和 高 分 辨 电子 碰撞 等 ,使 原子 分 
子 物理 的 研究 进入 许多 新 的 领域 ;许多 学 科 , 如 化 学 、 生 物 学 、 天 文学 和 材料 科学 
等 ,已 经 进入 原子 分 子 层次 ;许多 部 门 ,如 国防 、 医 学 、 地 质 、 能 源 等 ,已 经 越 来 越 多 
地 利用 原子 分 子 物理 的 数据 、 方 法 和 技术 。 它 们 共同 作用 的 结果 ,使 原子 分 子 物理 
的 研究 自 20 世纪 70 年 代 以 后 又 进入 一 个 新 的 高 潮 。 

作者 要 感谢 李 家 明 先 生 对 本 书 的 写作 和 形成 的 一 贯 鼓励 和 支持 。 北 京 大 学 高 
崇 寿 先生 对 本 书 进 行 了 全 面 审阅 ,并 建议 作者 将 书 名 由 《原子 分 子 物 理学 》 改 为 《高 
等 原子 分 子 物理 学 》, 原子 分 子 等 物理 学 界 和 激光 化 学 界 的 许多 先生 所 写 的 评述 文 
章 以 及 一 些 工 作 给 本 书 也 提供 了 丰富 的 材料 ,实验 室 的 许多 老师 和 学 生 在 进行 科 
研 过 程 中 ,与 作者 进行 过 讨论 ,对 本 书 的 部 分 内 容 也 作出 了 贡献 , 苑 震 生 和 张 安宁 
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同志 为 本 书 绘制 了 全 部 插图 ,作者 一 并 表示 衷心 的 感谢 。 
由 于 书 中 相当 多 的 内 容 涉 及 近期 的 研究 工作 ,鉴于 作者 本 人 学 识 的 限制 , 书 中 
肯定 会 有 许多 错误 和 不 妥 之 处 , 敬 请 读者 指正 。 


жж 
2000 年 3 月 1 日 


第 二 版 前 言 
第 一 版 前 言 
第 一 章 原子 物理 学 的 主要 研究 内 容 es 1 
811 原子 物理 学 发 展 概况 ns 1 
一 .早期 发 展 ee 1 
二 ,原子 物理 学 发 展 新 高 潮 oe 2 
81.2 激发 态 结构 А 6 
一 一 般 情 况 6 
РИОЯ 7 
=. 自 电离 态 、 分 子 超 激发 态 和 双 电 子 激发 态 a 9 
Д.Х 射线 吸收 精细 结构 nt 13 
81.3 碰 接 en 15 
一 .电子 碰 擅 nn 16 
二 .原子 分 子 碰撞 en 17 
三 .离子 碰撞 a 18 
Шо 19 
ЗЕКЕ 24 
一 、 一般 情 泌 ЗеЗеееееееееееееееееееееееееееееееее ее ООН 24 
二 .Cw 团 艇 与 С РЕ ИЖ Ce 26 
БГІТІЗІІРІЗ ӨПТ 28 
81.5 超 精 细 能 级 结构 和 精密 测量 en 30 
一 计量 标准 ee 31 
二 、 Е ЕОС 34 
81.6 奇特 原子 结构 55999 ееезебееезеееееееееееееезеге еееееееееееееееекеееккеек ене, 38 
4р7 子 催 化 核 聚变 38 
二 \ 反 氯 原子 езе ке ее енеке еее Келе еее еее еее екен кете ек еее ее ее к те. 40 
三 .电子 偶 素 ee 41 
81.7 ЕЕС 43 
一 、 强 磁场 中 的 原子 pe 43 
{= =: уе а 45 
三 、 强 激光 场 中 的 原子 46 
81.8 ЕЛГЕН -ДНеееееезе-езеееееееееееееееееееееееееееееееееееееееөее не ее. 49 
一 、 单 原子 分 子 操纵 和 探测 识别 ee 49 


二 、 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 ПИПИНА 56 


三 、 原子 激 射 器 ее еееееее еее ене нее енен ек екекекеке еее. 59 
М.НЕҒНЕФ, pp 62 
参考 文 南 和 ЕТТЕГІ 66 
第 二 章 ”原子 的 激发 态 结构 72 
82.1 电子 组 态 和 原子 态 PN 72 
一 ,原子 单位 72 

二 ,中 心力 场 近似 和 电子 组 态 ns 74 

三 .静电 非 中 心力 作用 、LS 耦合 、 谱 项 和 原子 态 pp 76 

四 .原子 能 级 表 和 图 79 
822 和 毛 . 碱 金属 IA 族 和 IB、 了 A 族 原 子 ее 83 
一 、 氧 原子 能 级 精细 结构 83 

二 、 兰 姆 移 位 nn 88 
= ВРАНЯ 91 

四 、 碱 金属 IA 族 原子 的 精细 结构 ЗееЗееееееееезееееееееееезееееекеке ет ене. 101 
五 .TB 和 开 A 族 原子 和 105 
82.22 ЯПА, ПВ Ж Т-- еЗНңНееңңеезеееееееезеееееееееееееееее еке кекке еккен екеее, 108 
- ДЕГЕ КЫН PN 108 
сЕ ПАИ --еееее Зе ееезеееееееееееезеееееееееееееееее еее еее еее. РЕ 113 
=. [В 族 原 子 a 115 
§2.4 耦合 类 型 .组 态 作 用 和 跃迁 选择 定 则 nn 116 
一 2 УО a 116 
二 耦合 的 一 般 情 况 pp 119 

三 .组 态 相互 作用 ee 121 
Ш: е рет О 123 
82.5 KKA 族 和 0 族 惰性 气体 原子 RPR 128 
一 、IVA 族 原 子 pp 128 

二 .0 族 情 性 气体 原子 132 
82.6 VA、VIA 和 WA 族 原 子 --е--е-ее-ее-еееееееееееееееееееен 134 
一 VA 族 原子 ee 134 

二 .WA 族 原子 е езеезезееееееееееееееееееееееееееее еее ек еее ее кенен еее бек кекете теке тен ее нее... 138 
=. МАЖИТ pp 140 

四 、 各 族 能 级 结构 比较 141 
82.7 过 渡 元 素 原子 和 XX 激光 ee 143 
— 过渡 元 素 和 稀土 元 素 原 子 ЕЕС 143 
二 、X 射线 激光 нне 145 
参考 文献 148 


目 录 - үй”, 


53.1 Е-Е АА ЫНЫ ТМК ---------еесееезееее-- 150 
— „Э В-ДИ ненне 150 

二 ,分子 的 势能 函数 153 
53.2 双 原 子 分 子 的 转动 和 振动 结构 Не 157 
一 、 刚 性 转子 的 转动 能 级 和 纯 转动 光谱 ev 157 

二 、 简 谐振 子 的 振动 能 级 和 振动 转动 光谱 ---еееезесзесезеееееееееееее ее 159 
=. 不同 能 级 上 的 布 居 pp 162 

四 、 非 谐 性 与 非 刚性 效应 和 振动 与 转动 的 耦合 作用 RN 164 

§ 3.3” 双 原子 分 子 的 电子 态 结 构  --ееееееее се е е ең  . ... 167 
一 、 独 立 电子 近似 和 分 子 轨 道 nt 167 
ті.ІГСАО 分 子 轨道 方法 和 共 价 键 en 171 

一 分 子 能 级 ee 177 
Е ра а 180 
53.4 НЕ ЗІНЕ Е нне 188 
一 .电子 振动 转动 光谱 a 188 
Е УЛТ 189 
三 .弗兰克 - 康 登 原理 es 191 

§ 3.5” 双 原子 分 子 波 函 数 的 对 称 性 和 选择 定 则 ee 194 
一 空间 反 演 对 称 性 ……………- ПОНИНИН 194 

二 、 核 交换 对 称 性 ns 29555566 еее ее енен нен, 195 

三 .电子 跃迁 选择 定 则 so 198 
83.6 分 子 的 对 称 性 和 对 称 点 群 Ne 200 
У Уо ИИИ 200 

二 ,分 子 的 点 群 种 类 202 

三 ,分子 电子 态 和 轨道 的 点 群 表 示 a 204 

§ 3.7 多 原子 分 子 的 转动 和 振动 结构 З-ее-зЗеееее ы 205 
一 、 多 原子 分 子 的 转动 态 pp 205 

二 、 多 原子 分 子 的 振动 态 ee 208 
53.8 多 原子 分 子 的 ВАЖИ нне 210 
一 线形 多 原子 分 子 的 分 子 轨道 .电子 组 态 和 电子 态 pp 210 

二 、 非 线形 多 原子 分 子 的 分 子 软 道 .电子 组 态 和 电子 态 ppp 212 
参考 文献 218 
ар ШАБЕ ТАВИ ннан 20 
8411 自然 宽度 和 洛 伦 效 线形 en 221 
一 跃迁 速率 、 寿 命 和 能 级 宽度 ns 221 
二 自发 辐射 谱 和 吸收 谱 的 洛 伦 兹 线形 和 宽度 RN 223 


三 多 能 级 系统 的 姓 迁 速率 .能 级 宽度 和 寿命 225 


ЕТЕ н # 


542 “多 普 勤 增 宽 和 高 斯 线形 及 沃 仇 特 线形 ee 2% 
-一 ,多 普 勒 宽度 和 高 斯 线形 a 226 

二 \ 沃 伊 特 线形 en 228 

§ 4:3 碰撞 增 宽 nn 230 
-- 磁 撞 增 宽 a 230 
二 液体 和 固体 中 谱 线 增 宽 本 232 
84.4 ЛУ ТЕСЕ ИТ Тк 234 
一 狗 和 吸收 234 
самым oo 235 

三 .不 均匀 增 宽 情形 ee 237 
84.5 ”其 他 增 宽 ------еЗезе-есезеееееееееееееееее еее еееееееееееекеее екен кесене 241 
-- ВНА ФЕ не 241 

一 仪器 增 宽 a 243 
三 ,法 诺 线 形 245 
参考 文献 Cn 248 
第 五 章 激光 和 同步 辐射 光谱 学 a 249 
85.1 光子 的 吸收 和 散射 е ееееезееееезеееееееее ее еее гек ек екен еке ее еее кенен е. 249 
一 光电 效应 We 249 

二 ,汤姆 孙 散 射 和 康 普 顿 散射 ns 252 
ЫЕЕЕ ОНИЕ 255 

图 .吸收 定律 --ең-еееееееееееееееееееке енеке нен еке сенен еекееее ее енеке кенен еее ен. 257 
85.2 激光 光谱 学 中 常用 的 激光 器 ПИНО 258 
一 产生 激光 的 基本 和 条件 еее 258 

二 ,液体 染料 激光 器 260 

三 、 铁 宝石 等 固体 激光 器 oo 262 

四 、 其 他 激光 器 和 泵 浦 光 源 We 263 
55.3 常用 的 激光 光谱 学 方法 es 265 
РЕА Еетион кке енсе ке енеке ке еее өз 265 

二 吸收 光谱 ov 267 
三 .激光 诱导 荧光 光谱 et 268 

四 .激光 拉 曼 光谱 oo 269 

五 .共振 增强 多 光子 电离 光谱 本 270 
85.4 高 分 辩 激 光 光 谱 学 方法 和 技术 272 
一 ЛО Біл ot 273 

二 、 饱 和 吸收 偏振 光谱 a 275 

三 ,多 光子 吸收 光谱 ee 276 


шаваа ПОИНИ 279 


五 激光 和 泵 浦 双 共 振 9 еЗңНЗЗеееңееееееееееееееееееееееееее еее еее еден еее некен еее ен ене нее, 280 

六 .时间 分 辨 激光 光谱 282 

§ 5.5 同步 辐射 技术 наннан 284 
РОКИ 284 

二 .同步 辐射 特点 ИЕЛЕН 287 
БЕЛЕ сен рТ 290 
参考 文献 ee 291 
第 六 章 电子 能 谱 学 各 电子 动量 谱 学 ee 293 
§6.1 аео МЕЕ 295 
一 .静电 型 能 量 分 析 器 oe 295 

二 .电子 能 量 损失 谱 方法 pp 298 

三 .光电 子 能 谱 和 电子 束 电子 能 谱 ӨЗе-еее--еееезееееееееееевееееее 302 
56.2 散射 截面 和 电离 ЕТА Не 305 
一 微分 散射 截击 305 

二 .积分 截面 和 全 截面 et 311 

三 .电离 和 解 离 截 面 ды 314 
56.3 ”振子 强度 ---- ез -еееееееезееееееееееееееееееееее еее еее енеке есес енен. 317 
一 广义 振子 强度 a 317 

一 .光学 振子 强度 oe 321 
56.4 电子 动量 谱 学 和 波 函 数 绘图 РР 328 
一 、 氢 原子 的 电子 动量 谱 nn 328 

一 测量 电子 动量 谱 的 原理 КИР ды 330 

三 .电子 动量 谱 测 量 oe 335 
56.5 ВКА Е-е тенен 341 
Е За 341 
ре нн 344 
е Не 346 
第 七 章 其 他 一 些 重要 研究 手段 PR 349 
87.1 БІН. ---ҺЗҺЗəЗЗңңееееееееееееее еее еееее еее еее нее еее нен еее кен ене, 349 
一 普通 离子 源 oe 349 

二 , 强 流 高 电荷 态 离子 源 和 351 
§7.2 质谱 仪 和 原子 分 子 束 磁 共振 --зеееееееееееееевееевееееее 352 
— 质谱 仪 148864468200 8ө0ө0ө0ө 6666600 ы 0660600 өө 00606 өше тан %00 0000600 0 0 е еее тө. 353 

二 .原子 分 子 束 磁 共 振 ee 356 
87.3 ЖТА Ж -Ҙ--еееееееееееееезеееееенееееееееееееетенеекеееенекееееене ге 359 
о н 359 


x Н ж 

АЕ ИИИ 369 

57.4 扫描 探 针 显微镜 371 

一 ,扫描 隧道 显微镜 373 

二 原子 力 显微镜 376 

三 .其 他 扫描 力 显微镜 И 379 

四 、 扫 描 近 场 光 学 显微镜 和 扫描 近 场 微波 显微镜 ee 380 

参考 文献 383 

附录 385 

І 基本 的 物理 化 学 常数 385 

了 “元 素 周 期 表 和 原子 壳 层 结构 ее 387 

三 原子 KLM 和 部 分 N 壳 层 的 电子 结合 能 a 389 

№ 原子 和 离子 的 电离 能 (eV) a 394 
V 


某 些 常见 分 子 和 自 由 基 的 第 一 电离 能 (eV) PN 398 


第 一 章 ”原子 物理 学 的 主要 研究 内 容 


本 章 首 先 介 绍 原子 分 子 物理 学 的 发 展 概况 ,重点 是 原子 物理 学 的 发 展 新 高 潮 ， 
主要 内 容 是 分 节 介 绍 当 前 原子 分 子 物理 实验 研究 的 主要 前 沿 领域 和 最 新 进展 ,并 
着 重 介绍 原子 物理 方面 的 内 容 ,在 其 他 各 章 也 会 补充 一 些 前 沿 研究 内 容 。 


§1.1 原子 物理 学 发 展 概况 
一 、 早 期 发 展 


原子 论 最 早 是 由 古 希 腊 哲 学 家 为 了 论证 唯物 主义 主张 作为 哲学 而 提出 来 的 。 
但 在 当时 ,人 们 对 自然 界 只 是 很 肤浅 的 了 解 , 还 没有 形成 自然 科学 ,把 思想 和 认识 
上 的 东西 统称 为 哲学 。 因 此 这 一 主张 只 不 过 是 一 个 大 胆 的 想法 ,一 个 哲学 学 派 的 
有 争议 的 思想 而 已 ,并 没有 任何 实验 根据 可 说 。 但 是 世界 上 的 事 总 是 合 久 必 分 ,分 
ЖАУЫ ,螺旋 式 上 升 。 当 时 的 合 是 低 水 平 的 合 ,是 对 自然 规律 不 了 解 下 的 合 。 到 
17 世纪 以 后 , 随 着 自然 科学 的 发 展 , 终 于 脱离 哲学 的 束缚 而 分 离 出 来 成 为 独立 科 
学 一 一 自然 哲学 ,随后 又 分 开 为 各 门 学 科 , 特 别 是 化 学 的 发 展 , 才 使 原子 分 子 论 ( 简 
称 原 子 论 ) 建立 在 实验 和 理论 的 基础 上 。 这 里 值得 提 到 的 是 1774 年 拉 瓦 锡 
(A.L.Lavoisier) 的 元 素 学 说 ,1803 年 道 尔 顿 (J. Dalton) 的 原子 学 说 ,以 及 阿 伏 贷 德 罗 
(A.Avogadro) 常 量 假设 。 原 子 论 指出 : 不 同 元 素 代 表 不 同 原子 ,原子 在 空间 上 按 一 
定 方 式 或 结构 结合 成 分 子 , 分 子 进 一 步 集聚 成 物体 。 分 子 的 结构 直接 决定 物体 
性 能 。 

注意 这 时 的 原子 分 子 论 基 本 上 属于 化 学 范畴 。 近 代 化 学 的 框架 基本 上 仍然 是 
建立 在 原子 分 子 论 基础 上 。 当 时 有 个 不 成 文 的 分 工 , 物 理学 研究 物体 的 运动 规律 
和 相互 作用 ,分 力 、 热 . 电 、 声 、 光 学 。 现 在 的 原子 物理 当时 没有 ,所 以 叫 近代 物理 。 
化 学 研究 物体 组 成 和 结构 以 及 分 子 的 性 质 和 反应 。 

然而 ,就 原始 的 概念 来 说 ,物理 是 探索 宇宙 万 物 之 理 ,物理 学 研究 自然 界 和 物 
质 的 属性 .特征 、 原因 ,运动 现象 .作用 及 其 规律 。 根 据 这 个 定义 ,现代 的 原子 分 子 
物理 学 研究 原子 的 内 部 组 成 和 结构 (特别 是 能 级 结构 )、 原子 如 何 构成 分 子 、 分 子 的 
结构 和 能 级 、 以 及 动力 学 问题 ,当然 与 其 他 科学 交叉 ,也 会 发 展 一 些 新 的 研究 方向 。 
尽管 光谱 数据 的 积累 从 19 世纪 末 已 开始 ,但 原子 分 子 物理 作为 一 门 科学 却 是 从 20 
世纪 开始 的 。 首 先 汤姆 孙 在 1897 年 发 现 电子 之 后 推动 了 卢 瑟 福 通过 a 粒子 散射 
实验 在 1911 年 提出 了 原子 的 核 式 模型 , 玻 尔 在 1913 年 分 析 了 过 去 的 氢 原 子 光谱 
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数据 ,提出 了 原子 的 电子 处 于 不 同 的 能 级 状态 的 氧 原 子 模型 。 立 即 弗兰克 - 赫 效 利 
用 电子 束 与 原子 气体 碰撞 实验 证 实 了 原子 的 电子 能 级 结构 。1927 年 戴 维 孙 和 乔 
治 . 汤 姆 孙 发 现 电 子 在 晶体 中 的 衍射 现象 ,从 而 揭示 了 波 粒 二 象 性 ,在 这 前 后 , 海 森 
伯 . 蕉 定 广 和 犹 拉 克 建 立 了 量子 力学 的 矩阵 力学 和 波动 力学 ,从 而 开始 了 原子 物理 
发 展 的 黄金 时 期 。 这 一 时 期 理论 上 主要 是 发 展 量子 力学 ,实验 上 主要 利用 光谱 学 
方法 研究 原子 的 能 级 结构 ,利用 电子 碰撞 研究 动力 学 问题 。 随 着 光谱 仪 分 辨 率 的 
提高 ,发 现 了 能 级 精细 结构 和 超 精 细 结 构 现 象 。 这 时 化 学 也 在 物理 上 这 些 重大 成 
就 的 基础 上 向 前 发 展 ,用 量子 力学 可 以 解释 化 学 反应 和 计算 化 学 反应 率 。 物 理 与 
化 学 在 新 的 基础 上 发 生 交融 ,促进 了 交叉 学 科 量 子 化 学 和 化 学 物理 学 的 发 展 。 户 
巷 福 和 居 里 夫人 、 尤 里 得 的 是 诺 贝 尔 化 学 奖 ,但 我 们 认为 这 些 都 是 原子 物理 工作 。 
事物 发 展 分 久 必 合 ,但 是 是 在 更 高 层次 上 的 合 。 

自从 1932 年 发 现 中 子 ,特别 是 1936 年 发 现 裂变 现象 之 后 ,人 们 的 注意 力 发 生 
很 大 的 变化 ,许多 原子 物理 学 家 转移 到 原子 核 物理 的 研究 上 来 ,这 是 由 于 当时 处 于 
二 次 世界 大 战 前 夕 ,主要 是 军事 上 的 动力 , 即 研制 裂变 武器 和 聚变 武器 ,当然 也 有 
和 平 利用 原子 能 和 射线 造福 于 人 类 的 动力 ,以 及 核 物 理学 科 本 身 的 探索 发 展 动力 。 
40 年 代 后 期 以 后 ,建造 了 许多 加 速 器 ,使 核 物 理 和 粒子 物理 得 到 蓬勃 发 展 , 爆炸 了 
原子 弹 和 和 氧 弹 ,原子 能 发 电 和 放射 性 核 素 得 到 广泛 应 用 ,发 现 了 各 种 各 样 的 当时 叫 
做 基本 粒子 的 微小 粒子 。 


二 、 原子 物理 学 发 展 新 高 潮 


1970 年 肖 洛 (A.L.Schawlow) 等 研制 成 功 窗 带 调频 染料 激光 器 ,并 用 来 发 展 了 
激光 光谱 学 方法 之 后 ,由 于 高 分 辨 和 高 单 色 亮度 的 特点 , 它 已 经 成 为 研究 原子 分 子 
价 壳 层 激 发 态 结构 ,特别 是 跃迁 概率 很 小 的 能 级 的 主要 和 手段。 与 此 同时 ,由 西 格 班 
(K.M. Siegbahn) 发 展 的 用 高 分 辨 电子 能 谱 仪 测量 光电 子 和 俄 葡 电子 的 电子 能 谱 方 
法 ,也 被 用 来 研究 原子 的 价 、 内 壳 层 能 级 结构 ,发 现 了 化 学 位 移 。80 年 代 后 ,波长 
可 调 且 短 到 真空 紫外 、 软 X 射线 和 硬 X 射线 能 区 的 同步 辐射 也 发 展 成 为 研究 原子 
分 子 高 激发 态 、 内 壳 层 和 离子 激发 态 和 电离 结构 的 主要 手段 。 再 加 上 X 激光 、 受 
控 核 聚变 等 离子 体 物理 、 化 学 和 天 体 物 理 等 大 量 需 要 高 精度 的 原子 、 分 子 和 离子 
的 能 级 结构 和 相互 作用 数据 ,这 些 使 原子 分 子 物理 又 重新 被 人 们 重视 ,并 得 到 很 快 
发 展 中 ,促成 了 原子 分 子 物理 研究 的 新 高 潮 。 

图 1.1.1 给 出 每 十 年 原子 物理 、 核 物理 和 粒子 物理 方面 获得 诺 贝尔 物理 学 奖 
的 人 数 直方 图 ,可 以 很 清楚 地 看 出 历史 的 发 展 。 原 子 物 理学 经 历 了 从 20 世纪 初 到 
30 年 代 的 黄金 发 展 高 潮 , 现 在 第 二 个 高 潮 又 已 来 临 。 核 物理 学 的 第 一 次 高 潮 是 从 
30 年 代 到 70 年代, 现在 高 潮 已 经 过 去 。 粒 子 物理 学 的 高 潮 从 30 年 代 开 始 到 现在 
已 经 达到 它 的 顶峰 。 我 为 什么 这 么 说 ,80 年 代 原 子 物理 获奖 三 次 9 人 中 只 有 和 鲁 斯 
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获奖 人 数 


1901 1911 1921 1931 1941 1951 1961 1971 1981 1991 2001 年 
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图 1.1.1 每 十 年 的 诺 贝尔 物理 学 奖 获得 者 人 数 


卡 一 人 是 因为 许多 年 前 发 明 电 子 显微镜 而 伴随 得 奖 ,其 他 人 都 是 最 近 的 工作 。 这 就 
是 :1981 年 布 洛 姆 伯 根 和 肖 洛 因 发 展 调频 染料 激光 器 和 激光 光谱 学 研究 ,K. ЖЕ 
巴 恩 因 发 展 高 分 辨 电子 能 谱 仪 和 光电 子 能 谱 研 究 而 获奖 ;1986 年 鲁 斯 卡 因 在 1933 
年 发 明 电 子 显 微 镜 , 宾 尼 格 和 罗 赫 尔 因 在 1981 年 发 明 扫 描 隧 道 显 微 镜 而 获奖 ; 
1989 年 拉 姆 齐 因 发 明 分 离 振 荡 场 方法 并 用 到 和 毛 激 射 器 和 其 他 原子 钟 , 德 默 尔 特 和 
保罗 因 发 展 电磁 阱 囚禁 带电 粒子 技术 并 用 在 高 精密 测量 基本 物理 常数 和 光谱 而 获 
奖 。 而 粒子 物理 获奖 三 次 8 人 中 只 有 二 人 是 近期 工作 ,1984 年 鲁 比 亚 由 于 在 1983 年 
实验 中 发 现 中 间 玻 色 子 W:* 和 而 获奖 , 另 一 人 范 德 梅 尔 是 因为 在 1972 年 提出 束 冷 
却 技术 而 得 奖 ,这 是 由 于 当时 虽然 实现 了 ее „рр 对 撞 , 但 由 于 p 东 很 弱 而 未 实现 
рр 对 撞 , 束 冷却 不 是 指 平均 温度 下 降 ,而 是 使 p 能 量 分 散 减 小 ,从 而 能 够 获得 高 强 
度 高 能 量 分 辨 p 束 ,因而 才 建 成 СЕНУ 的 рр 对 擅 机 。 另 外 两 个 奖 6 人 都 是 二 十 多 
年 前 的 工作 :1988 年 莱 德 曼 、 施 瓦 蒋 和 斯 坦 伯 格 因为 在 1962 年 的 中 微 子 束 工作 中 
发 现 jy 子 型 中 微 子 ,验证 了 轻 子 的 二 重 态 结构 而 获奖 ;1990 年 弗 里 德 曼 、 肯 德尔 和 
泰勒 因为 在 1967 年 做 的 高 能 电子 被 质子 的 深度 非 弹 性 散射 实验 ,发 现 部 分 子 ,证 
明 质 子 内 部 有 结构 而 获奖 ,这 个 实验 类 似 卢 巧 福 的 a 散射 实验 发 现 原 子 存在 类 点 
核 一 样 ,大 角 散 射 截面 增 大 很 多 ,也 说 明 核 子 内 有 类 点 组 分 , 即 部 分 子 。90 年 代 粒 
子 物理 4 人 获得 两 次 奖 , 核 物理 2 人 获 1 次 奖 ,也 都 是 二 三 十 年 前 的 工作 。 这 就 是 
1994 年 B.N. Brockhouse 和 C. Shull 因 发 展 中 子 散 射 技术 到 凝聚 态 物质 而 获奖 ,1995 
年 下 . Reines 因 在 1956 年 发 现 反 电子 中 微 子 和 М.1.. Реп ЖЕ 1975 年 发 现 + 轻 子 而 
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获奖 ,1999 年 G.t'Hooft 和 M.J.G.Veltman 因 在 60 年代 末 完成 非 阿 贝尔 规范 场 的 重 
整 化 而 获奖 。 原 子 物理 3 人 一 次 ,朱棣 文 、. 菲 利 普 斯 和 塔 努 吉 是 在 1997 年 因为 
1985 年 以 后 发 明 用 三 维 激光 冷却 和 俘获 原子 的 方法 ,进一步 使 冷却 温度 大 大 突破 
多 普 勒 极限 并 提出 理论 解释 而 获 诺 贝 尔 物理 学 奖 的 。 此 外 ,原子 分 子 物理 工作 除 
获得 诺 贝尔 物理 学 奖 之 外 ,1996 年 克 罗 托 .斯 马 莱 和 科 尔 3 人 因 在 1985 年 发 现 Co 
原子 团 秘 并 确定 它 的 中 空 封闭 球形 笼 状 结构 而 获 诺 贝尔 化 学 奖 ;1998 年 W. Kohn 
和 J.A. Pople 因 发 展 量子 化 学 和 密度 泛 函 理论 方法 并 用 来 计算 分 子 能 级 .结构 和 
波 函数 而 获 诺 贝尔 化 学 奖 。 再 者 ,2001 年 的 诺 贝 尔 物 理学 奖 授 予 在 1995 年 实现 了 
碱 金 属 原 子 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 ,并 对 冷凝 物 的 性 质 作 了 早期 研究 的 三 位 科学 家 
康 乃 尔 、 维 曼 和 克 特 勒 。2005 年 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 授 予 长 期 在 超 精密 激光 光谱 
学 ,包括 在 2000 年 后 发 展 的 光学 频率 梳 技术 做 出 贡献 的 霍 尔 和 享 施 。 这 些 均 是 近 
期 工作 ,表明 原子 分 子 物理 的 发 展 势头 仍 未 减弱 。 

由 于 高 能 加 速 器 的 建造 费用 非常 庞大 ,如 美国 的 SSC 因 超 过 100 亿美 元 而 下 
马 ,今后 如 果 没 有 新 原理 和 新 路 子 可 走 ,无 疑 将 妨碍 粒子 物理 向 前 发 展 。 当 然 各 个 
学 科 的 发 展 总 是 有 时 出 现 高 潮 , 有 时 出 现 低 谷 , 这 是 符合 事物 是 螺旋 式 问 前 发 展 的 
辩证 规律 的 。 

探究 原子 物理 的 这 一 新 发 展 的 原因 ,以 下 几 点 是 值得 重视 的 。 

(1) 原子 分 子 是 微观 世界 的 第 一 二 层次 ,宏观 凝聚 态 物质 的 性 质 决 定 于 原子 
分 子 的 组 成 和 结构 。 此 外 ,原子 .分子 及 离子 .电子 普遍 存在 于 天 体 、 星 际 空间 、 地 
球 大 气 .等 离子 体 、 生 物体 和 化 学 反应 中 ,因此 ,许多 学 科 的 发 展 与 原子 分 子 物理 密 
切 相关 ,同时 一 些 学 科 的 相互 交会 又 是 在 原子 分 子 这 一 层次 上 。 这 些 学 科 包 括 等 
离子 体 物理 .表面 科学 、 天 体 物理 .空间 物理 .大 气 物理 \ 环 境 科学 、 凝 案 态 物理 、 材 
料 科学 、 化 学 生物 学 医学 等 。 我 国 著名 的 科学 家 彭 桓 武 先 生 说 过 :“ 原 子 分 子 物 
理 是 发 展 交叉 学 科 最 有 利 .最 重要 的 学 科 。 原 子 分 子 物 理 的 重点 应 是 对 激发 态 的 
研究 ,激发 态 - 激发 态 作 用 将 会 引起 化 学 或 生物 方面 概念 性 变化 ,生物 过 程 应 是 非 
平衡 态 和 激发 态 的 过 程 。” 他 的 话 清楚 地 阐明 了 原子 分 子 物理 的 基础 性 和 重要 作 
用 。 过 去 在 化 学 和 生物 学 中 ,化 学 反应 根本 不 考虑 激发 态 作 用 ,不 考虑 反应 物 和 产 
物 的 能 态 。 现 在 则 可 以 类 似 物理 学 处 理 碰撞 过 程 动力 学 一 样 ,从 量子 力学 理论 和 
实验 两 方面 来 对 化 学 反应 前 的 反应 物 初 态 和 反应 后 的 产物 末 态 (粒子 种 类 和 能 态 ) 
的 动力 性 质 进 行 研究 , 李 远 哲 得 诺 由 尔 化 学 奖 就 是 因 其 在 分 子 反应 动力 学 中 的 贡 
献 , 现 在 化 学 反应 中 态 - 态 作 用 已 成 为 研究 的 热点 。 

(2) 当前 世界 和 平 与 发 展 是 主流 ,大 多 数 国家 都 在 致力 于 发 展 本 国 的 国民 经 
济 ,世界 经 济 已 从 农业 经 济 时 代 、 工 业经 济 时 代 进 入 知识 经 济 时 代 。 在 这 里 面 , 科 
学 技术 对 社会 生产 力 的 提高 和 社会 的 发 展 起 着 越 来 越 重 要 的 作用 ,同时 经 济 发 展 
和 生产 力 提高 以 后 又 反 过 来 对 科学 技术 提出 更 高 的 要 求 。 彭 桓 武 先 生 说 过 “新 领 
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域 的 开明 ,虽然 有 时 也 可 以 从 旧 领 域 中 提出 要 求 ,但 主要 是 由 于 人 们 认识 能 力 的 工 
具 的 新 发 展 所 决定 。”“ 所 谓 认识 能 力 的 工具 是 指 仪器 设备 .计算 机 加 实验 方法 计 
算 方法 之 类 。” 当 前 不 管 是 老 的 生产 技术 部 门 ,如 冶金 .化 工 . 采 矿 、 地 质 ,还 是 新 兴 
的 高 科技 产业 ,如 半导体 ,集成 电路 ,计算 机 、 光 纤 通信 激光 技术 、 航 天 技术 、 纳 米 
技术 等 都 需要 各 种 认识 能 力 的 工具 以 及 各 式 各 样 特性 的 材料 和 各 种 原子 分 子 数 
据 。 它 们 中 有 一 些 的 发 展 无 论 是 理论 上 还 是 实验 手段 上 还 需要 立足 于 原子 分 子 物 
理 。 例 如 ,原子 物理 发 展 起 来 的 许多 仪器 如 电子 能 谱 仪 俄 软 谱 仪 .各 种 光谱 仪 X 
荧光 分 析 仪 X 射线 衍射 技术 磁 共振 谱 仪 .电子 显微镜 和 扫描 探 针 显微镜 等 ,以 及 
各 种 实验 技术 和 计算 方法 已 在 各 方面 得 到 很 大 应 用 。 

(3) 军事 上 尖端 武器 的 研制 也 对 原子 分 子 数据 提出 大 量 要 求 。 过 去 发 展 核武 
器 曾经 对 原子 核 物理 提出 大 量 数据 要 求 ,今天 X 激光 武器 . 反 导弹 武器 的 研制 需 
要 的 是 大 量 的 各 种 各 样 的 原子 分 子 数据 , 如 截面 \ 能 级 结构 、 寿 命 等 。 如 中 国 科学 
院 上 海光 学 精密 机 械 研究 所 神 光 大 功率 激光 器 上 实现 的 х 激光 用 的 就 是 类 氛 钳 ， 
科学 家 只 有 对 这 种 离子 的 各 种 数据 了 解 清楚 才 可 能 获得 如 此 成 功 ,而 国际 上 这 些 
数据 均 是 保密 而 不 发 表 。 

总 结 (1) (2) 和 (3) ,由 于 认识 能 力 的 工具 正 走向 精致 ,达到 原子 水 平 , 原 子 分 
子 将 不 仅 是 靠 想象 的 或 被 统计 计算 的 东西 ,而 是 能 抓 得 住 、 移 得 动 、 可 受 操纵 控 
制 的 东西 。 今 天 原子 物理 及 相关 的 认识 能 力 的 工具 不 仅 对 各 门 学 科 , 而 且 对 核 车 
变 . 能 源 .材料 .激光 及 光 加 工 等 生产 技术 领域 以 及 对 国防 、 国 家 安全 系统 等 提供 理 
论 、 实 验方 法 和 数据 ,正在 起 着 越 来 越 大 的 作用 。 

(4) 由 于 核 物理 和 粒子 物理 几 十 年 的 发 展 ,拥有 许多 这 方面 的 人 才 , 发 展 了 许 
多 新 的 实验 方法 和 技术 ,如 各 种 粒子 探测 器 、 能 谱 仪 .同步 辐射 快 电子 学 、 多 道 幅 
度 和 时 间 测量 技术 计算 机 技术 等 。 这 些 人 才 和 技术 转移 到 原子 分 子 物理 后 ,使 能 
谱 和 时 间 测 量 的 分 辩 率 和 精度 提高 了 几 个 数量 级 ,使 原子 分 子 物理 得 到 很 大 发 展 ， 
可 以 做 许多 过 去 不 可 能 做 的 工作 。 

顺便 说 一 下 ,原子 分 子 物理 研究 对 于 培养 和 训练 人 才 来 说 是 最 全 面 而 有 效 的 。 
这 是 由 于 目前 粒子 物理 所 用 设备 庞大 ,包括 探测 器 加速器、 数据 在 线 获取 系统 、 离 
线 分 析 等 方面 需要 很 多 人 ,各 人 分 工 较 细 ,很 难得 到 全 面 训练 ;固体 物理 、 光 学 、 磁 
学 等 常常 是 制作 各 种 样品 , 拿 到 实验 室 测量 ,对 于 现代 化 的 测量 仪器 和 技术 往往 没 
有 机 会 得 到 训练 ;而 原子 物理 研究 所 用 设备 不 算 太 大 ,一 两 个 人 就 可 开展 ,但 技术 
较 全 面 ,涉及 真空 技术 、 数 据 获取 和 处 理 技术 、 各 种 谱 仪 和 探测 技术 、 各 种 电子 学 技 
术 、 计 算 机 技术 等 。 此 外 ,原子 分 子 物 理 本 身 又 是 较为 基础 的 并 和 许多 学 科 有 较 多 
联系 的 学 科 , 因 此 原子 分 子 物理 研究 生 很 容易 适应 其 他 专业 工作 。 
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51.2 激发 态 结构 


原子 分 子 结构 和 动力 学 是 原子 分 子 物理 学 的 基本 问题 。 研 究 内 容 主 要 包括 原 
子 分 子 结构 (包括 周围 环境 的 影响 ) 和 各 种 粒子 .辐射 (包括 电子 、 原 子 、 离 子 光子、 
微波 ) 与 原子 分 子 相 互 作用 两 个 方面 。 研 究 的 理论 手段 主要 是 量子 力学 ,实验 手段 
主要 是 光谱 实验 (包括 波谱 ) 和 碰撞 实验 , 当然 还 有 一 些 其 他 重要 的 方面 和 方法 。 
下 面 几 节 将 分 别 详细 介绍 原子 物理 在 这 一 新 的 发 展 时 期 的 主要 前 沿 研 究 工作 ,本 
节 介绍 激发 态 结构 。 


一 、 一 般 情况 


人 们 已 经 对 原子 的 电子 能 级 、 分 子 的 电子 .振动 和 转动 能 级 做 了 长 期 研究 工 
作 , 并 积累 了 大 量 数据 ,特别 是 对 基态 及 低 激发 态 能 级 结构 有 了 一 个 基本 了 解 。 实 
际 上 有 原子 能 形成 的 能 级 除 内 电子 占据 的 内 壳 层 能 级 和 价 电子 占据 的 价 能 级 外 ,还 
包含 价 电子 或 内 电子 激发 而 形成 的 各 种 激发 能 级 结构 :里 德 伯 束 缚 态 、 近 电离 阔 伴 
线 结构 、 双 电子 激发 态 、 自 电离 态 等 。  . 

注意 ,在 这 些 能 态 中 ,电子 波 函 数 被 局 限于 有 限 的 空间 范围 内 ,因此 被 称 为 “ 束 
缚 态 ”"。 由 于 它们 的 能 量 本 征 值 是 分 立 的 ,又 被 称 为 “分 立 态 ”"。 在 激发 能 超过 电 高 
闭 的 情况 下 , 除 有 自 电离 态 等 束缚 能 级 外 ,还 存在 电离 连续 区 ,其 能 量 本 征 值 是 连 
续 的 , 称 为 “连续 态 ” ,其 波 函 数 是 弥散 的 , 随 径 向 坐标 r 增 大 呈现 振荡 形式 ,又 被 称 
为 “散射 态 ”。 严 格 说 ,分 立 态 一 定 是 束缚 态 , 连 续 态 一 定 是 散射 态 , 反 过 来 ,束缚 态 
或 散射 态 就 不 一 定 是 可 测算 符 的 本 征 态 。 一 般 情况 下 ,束缚 态 可 能 是 许多 分 立 态 
НН РА, 

分 子 是 一 个 多 核 的 量子 力学 体系 , 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 认为 电子 是 在 核 的 框架 
所 形成 的 势 场 内 运动 ,分 子 能 态 结构 与 核 的 几何 构 型 紧密 相关 ,激发 态 的 构 型 又 不 
同 于 基态 。 除 由 组 成 分 子 的 各 个 原子 的 内 满 壳 层 电子 围绕 自身 所 在 原子 的 中 心 库 
仑 场 运 动 形成 的 芯 能 级 , 价 电子 受到 分 子 的 各 原子 共同 形成 的 非 中 心力 作用 下 产 
生 的 占据 的 和 未 占据 的 低 激发 能 级 以 外 ,还 有 类 似 上 述 原子 那样 ,由 价 电子 或 内 电 
子 激发 形成 的 高 激发 能 级 结构 . 超 激发 态 和 电离 、 解 离 通道 ,以 及 分 子 特 有 的 由 于 
原子 核 运动 形成 的 转动 .振动 能 级 ,能 谱 结构 非常 丰富 。 由 于 大 多 数 分 子 谱 带 相互 
重合 ,又 存在 电子 态 能 级 的 相互 扰动 及 预 解 离 等 ,对 分 子 谱 线 的 标识 和 研究 比较 
困难 。 

因此 ,用 早期 传统 的 光谱 学 方法 很 难 对 原子 分 子 的 高 激发 态 进行 系统 研究 。 
这 是 因为 经 典 光 源 的 单 色 性 差 .能 谱 密度 低 , 且 频率 固定 不 可 调 ,采用 光 激 发 的 方 
法 很 难 将 原子 分 子 激发 至 所 需要 研究 的 激发 态 ;其 次 ,高 激发 态 的 寿命 通常 很 长 ， 
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且 随 主 量子 数 ” 的 增 大 而 迅速 增 大 ,因此 ,吸收 截面 较 小 , 自发 辐射 荧光 十 分 微 
弱 ,一 般 很 难 用 吸收 方法 和 荧光 探测 方法 来 研究 ;最 重要 的 是 ,由 于 高 激发 态 的 量 
子 能 级 非常 密集 ,受到 光谱 本 身 各 种 增 宽 机 制 和 光谱 分 光 元 件 的 限制 ,传统 光谱 方 
法 难以 满足 分 辨 高 激发 态 的 要 求 。 

近 20 年 ,由 于 能 谱 测 量 方法 和 技术 的 发 展 (如 激光 光谱 、X 光谱 、 同 步 辐射 光 
谱 .电子 能 谱 、 离 子 能 谱 等 ) ,以 及 多 通道 量子 亏损 理论 .量子 力学 和 量子 化 学 从 头 
计算 方法 和 大 容量 高 速 计算 机 技术 的 不 断 改善 和 发 展 ,使 测量 的 分 辩 率 大 为 改善 ， 
目前 对 一 些小 分 子 的 光谱 ,包括 一 些 较 高 激发 态 的 光谱 已 积累 了 丰富 的 数据 ,标识 
了 大 量 转动 分 辨 的 光谱 线 。 但 对 大 分 子 和 大 量 高 激发 态 的 了 解 还 处 于 开始 状态 。 
在 理论 上 ,原子 高 激发 态 和 电离 连续 态 已 可 统一 用 多 通道 量子 亏损 理论 解释 , 价 键 
理论 可 以 较 好 地 解释 分 子 的 几何 结构 和 化 学 反应 性 能 ,分 子 轨道 理论 可 以 定量 计 
算 分 子 光 谱 和 激发 态 能 级 结构 ,分 子 势能 面 概念 是 研究 分 子 反 应 动力 学 行为 的 基 
础 ,正在 被 更 多 地 研究 。 目 前 对 基态 分 子 几何 构 型 的 计算 已 相当 精确 ,对 激发 态 小 
分 子 , 用 组 态 作 用 、 多 体 微 扰 及 电子 相关 能 , 亦 得 到 相当 好 结果 。 使 对 激发 态 结构 
的 研究 更 加 深入 ,对 能 级 结构 的 理解 在 定量 方面 和 细致 程度 上 不 断 提高 。 

当前 主要 是 用 新 发 展 的 各 种 高 分 辩 能 谱 技 术 将 原子 分 子 这 些 丰 富 的 激发 态 能 
级 和 动力 学 特性 更 多 地 测量 出 来 ,建立 完善 和 发 展 处 理 束缚 态 和 连续 态 特 别 是 高 
激发 态 的 量子 力学 理论 ,研究 热点 已 由 低 分 辨 率 转 人 高 分 辨 率 ,由 低 激 发 态 进入 高 
激发 态 ; 由 外 层 电子 激发 进入 内 层 电子 激发 ; 由 简单 原子 分 子 进入 复杂 原子 分 
子 ; 由 中 性 原子 分 子 进入 离 化 态 原子 和 分 子 。 原 子 内 壳 层 能 级 在 大 学 已 讲 过 , 原 
子 分 子 基态 与 低 激 发 态 也 讲 了 部 分 ,下 两 章 专门 讲 这 两 个 问题 ,这 里 着 重 介绍 里 德 
伯 态 、 自 电离 态 和 近 立 结构 。 


二 、 里 德 伯 态 


里 德 伯 态 中 是 原子 或 分 子 中 电子 (通常 是 一 个 ) 跃 迁 到 主 量子 数 n 较 高 的 轨 
道上 所 形成 的 高 激发 电子 态 。 这 个 处 于 外 层 的 电子 离 原 子 实 ( 原 子 核 加 其 他 电子 ) 
很 远 ,可 以 近似 地 看 作 是 一 个 电子 在 一 个 电荷 为 +e 的 库仑 场 中 运动 , 即 为 类 氧 原 
子 , 只 是 中 心 体 的 质量 可 能 大 于 质子 质量 。 例 如 , 氨 原 子 的 基态 电子 组 态 为 1s 2s 
2p3s 3ps ， 因 此 ,人 毛 的 里 德 伯 态 是 某 一 壳 层 中 一 个 电子 激发 上 去 形成 的 ,例如 Эр 
轨道 缺少 一 个 电子 ,更 高 的 ns、np 等 轨道 上 有 一 个 电子 形成 的 ,这 里 n > 3。 

对 于 原子 情况 ,较为 简单 , 低 激 发 态 已 基本 研究 清楚 ,里 德 伯 原子 通常 指 原子 
中 最 外 层 一 个 电子 处 在 主 量子 数 n 较 大 的 高 激发 态 , 氢 原子 已 观测 到 n 高 到 630 
的 里 德 伯 态 。 

里 德 伯 原 子 具 有 一 系列 的 独特 性 质 。 它 的 尺度 很 大 ,因此 碰撞 截面 也 大 ,轨道 
半径 由 类 氧 原子 公式 近似 确定 为 
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其 中 , oo 是 玻 尔 半 径 ; 2 А РЗА НИН АНЫ 218 600 + 1。 
实际 上 原子 实 中 还 有 其 他 电子 ,这 些 电子 的 电子 云 沿 径 向 分 布 很 远 ,而 激发 电 
子 的 电子 云 在 近 核 处 也 有 一 定 概 率 ,从 而 造成 激发 电子 云 对 原子 实 电子 云 的 贯穿 ， 
使 激发 电子 受到 的 原子 实 的 有 效 静 电 作用 的 电荷 Z 大 于 1。 角 量子 数 1 越 小 的 激 
发 电子 的 电子 云 越 扁 ,贯穿 效应 越 严 重 。 如 果 把 Z 还 写 为 + 1, 这 种 影响 可 改写 到 

主 量子 数 n 中。 因此 ,里 德 伯 原 子 的 能 级 能 量 为 
7а? те? Zn а? тс? 


Е = 一 өсу 2 


1 
за ебі 1 
2” п 20п- Л)? (п- Л.) р 


其 中 ,A 为 量子 数 亏 损 ,反映 原子 实 中 其 他 电子 的 影响 ; ma = 13.6eV ,为 氢 原 子 的 
电离 能 。 

里 德 伯 态 的 电离 能 1, = - Ei , 当 п 大 时 很 小 , 相 邻 能 级 间隔 A 也 很 小 ,是 一 
个 弱 束缚 系统 ,结构 简单 。 


(1.2.1) 


(1.2.2) 


216 271, 2п +1 
-| - “о” Бату; 

里 德 伯 态 的 寿命 很 长 ,近似 与 成 正比 , 易 受 外 电 、 磁 场 影响 。 

分 子 的 情况 比较 复杂 。 里 德 伯 态 是 电子 被 激发 到 远离 分 子 中 心 的 轨道 上 ,并 
围绕 整个 分 子 中 心 运动 , 它 的 电子 云 几乎 不 能 穿 透 未 激发 电子 组 合 的 电子 云 , 可 以 
近似 看 作 在 一 个 电荷 为 + е 的 库仑 场 中 运动 ,这 又 属于 原子 型 的 里 德 伯 轨 道 ,具有 
的 能 量 可 以 用 上 述 里 德 伯 原子 能 量 公式 描述 。 例 如 , N, 分 子 的 基态 电子 组 态 为 
KK(o,2s)*(o,2s)* (л,2р)* (os2p)》, 共 14 个 电子 。 因 此 ,NN; 的 里 德 伯 态 是 处 于 这 些 价 
轨道 如 2p 价 轨 道上 的 一 个 电子 跃迁 上 去 形成 的 ,能 级 能 量 用 公式 (1.2.2) 计 算 ， 
这 里 n > 2 就行。 对 于 这 样 的 一 个 里 德 伯 电子 态 , 实 际 上 还 分 裂 为 一 系列 的 振动 
态 和 转动 态 , 相 互 间 有 交叉 。 里 德 伯 态 波 函 数 可 近似 地 用 离子 实 的 电子 波 函 数 . 振 
动 波 函 数 、 转 动 波 函 数 和 类 氧 里 德 伯 轨道 电子 波 函 数 的 乘积 表示 。 那 些 跃 迁 到 
ri2p,a2p 低 激 发 分 子 轨 道 的 仍 是 分 子 态 , 偏离 里 德 伯 态 很 多 , 可 能 与 低 激发 的 里 
德 伯 态 有 交叉 。 还 有 一 种 方法 用 分 子 轨 道 模型 ,由 分 离 原 子 的 电子 组 态 构成 分 子 
里 德 伯 态 。 如 Na 分 子 可 由 两 个 外 电子 (3s + ns) 电 子 组 态 组 成 分 子 里 德 伯 系列 
(п) 52 ,由 (3s+ пд) ЖМУ ОП, А, 分 子 里 德 伯 系列 。 上 述 第 一 种 方 
法 有 助 于 判别 分 子 里 德 伯 态 属性 ,第 二 种 方法 常用 于 标识 分 子 里 德 伯 态 。 

由 式 (1.2.2) 可 知 , 里 德 伯 态 除 用 主 量子 数 п 外 ,还 要 用 量子 数 亏 损 A 描述 。 
由 于 量子 数 亏损 与 主 量子 数 ”关系 不 大 , 主要 决定 于 角 量 子 数 1, A 也 可 写 为 A,。 


АЕ -( lil (1.2.3) 
п 


812 激发 态 结构 . 9: 


4, 通 过 测量 若干 里 德 伯 态 激发 能 由 式 (1.2.2) 得 到 。 例 如 , 钠 原 子 的 !L=1 的 m?P 
的 n=3~8 里 德 伯 态 的 量子 数 亏 损 分 别 为 0.883、0.867、0.862、0.860、0.859 和 
0.858, 它 们 之 间 相 差 不 大 。 但 不 同 ! 的 相差 就 很 大 ,例如 ,以 C 原子 为 中 心 的 分 子 
( 烷 、 烯 等 ) 的 A,、A,、As 和 Ay 分 别 大 约 为 1.0.0.6.0.1 和 0.0, 不 同 的 分 子 有 些小 差 
别 , 而 C 原子 的 相应 值 分 别 为 1.2、0.7、0.2 和 0.0, 与 分 子 的 比较 接近 。 以 $ 原子 
为 中 心 的 分 子 的 相应 值 分 别 为 2.0、1.6、0.08 和 0.06,11 5 原子 的 相应 值 分 别 为 
2.0.1.6.0.2 和 0.0, 与 分 子 的 也 比较 接近 。 

早期 研究 里 德 伯 原子 即 把 原子 激发 到 高 激发 态 多 利用 气体 放电 或 紫外 光子 吸 
收 方法 ,可 调谐 激光 和 同步 辐射 的 应 用 使 里 德 伯 原子 的 研究 工作 得 到 新 发 展 。 例 如 ， 
使 用 两 束 或 多 东 激 光 分 步 激 发 或 电离 是 非常 有 效 的 方法 , 称 为 共振 电离 光谱 学 。 用 
这 一 方法 使 原子 激发 、 退 激发 .再 激发 则 可 得 到 高 ! 里 德 伯 原 子 (sp-~d->f)。 

下 面 举 一 个 用 两 束 激 光 分 步 多 光子 共振 电离 方法 测量 Mg 的 3snp'P 里 德 伯 
态 光谱 的 具体 例子 看 如 何 研 究 里 德 伯 态 “”。Msg 的 能 级 如 图 1.2.1 左边 ,基态 为 
3s'5, ,如 要 测 3snp 里 德 伯 态 能 级 能 量 , 用 直接 单 光 子 激发 , 需 真空 紫外 区 ,除了 同 
步 辐射 外 是 难于 达到 的 ,如 采用 两 台 可 调谐 激光 器 ,一 台 双 光子 激发 到 3s4s 5 态 ， 
另 一 台 双 光子 激发 到 3snp 态 和 电离 , 则 易于 探测 。 实 验 装 置 如 图 1.2.2, YAG 产 
生 1.06pm 激光 经 谐 波 发 生 器 二 倍 频 和 三 倍 频 产生 532nm 和 З55пт 输出 ,分 别 泵 浦 
两 台 染 料 激光 器 ,引入 热管 炉 中 与 Mg 蒸气 原子 作用 。 染 料 激光 器 工 的 输出 被 调 
到 А = 459.74nm(2.7eV) ,产生 3s: :So 一 3s4slS% 双 光子 共振 激发 ;染料 激光 器 开 的 输 
出 在 = 553.0 ~ 555.0пт 之 间 扫 描 ,通过 炉 内 钨 杆 测 量 电离 离子 信号 可 得 ЗвлріР, 
里 德 伯 态 。 图 1.2.1 右边 给 出 测量 结果 。 


3828р 


7.64eV 


: ЗвпріР 
3s6p 1PI 
385р ІР 
354р 1Р; 


2568150 
3555180 —— 


- 木 -- 2.7eV 


Eo 
А 553.5 553.9 554.3 5547 nm 


1.2.1 镁 原子 的 高 里 德 伯 态 激光 光谱 和 相关 能 级 
三 、 自 电离 态 、 分 子 超 激 发 态 和 双 电 子 激发 态 
随 着 对 高 激发 里 德 伯 态 的 研究 取得 很 大 进展 ,又 逐步 扩大 到 自 电离 态 的 研究 
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459.74nm 


1.2.2 ”两 束 激光 分 步 多 光子 共振 电离 方法 测量 镁 原子 的 高 里 德 伯 态 


上 。 自 电离 态 是 一 种 特殊 的 电子 激发 束缚 态 ,在 原子 情况 下 , 它 的 激发 能 超过 第 一 
电离 能 ,因而 不 是 一 个 稳 态 , 它 可 以 通过 放出 一 个 正 能 量 电子 到 达 离 子 的 低 激发 态 
或 基态 ,或 者 放出 一 个 光子 到 原子 的 低 激 发 态 或 基态 。 在 分 子 情况 下 常常 又 叫 超 
激发 态 , 它 是 激发 能 超过 分 子 的 第 一 解 离 能 或 第 一 电离 能 的 不 稳定 束缚 态 。 分 子 
超 激发 态 除 能 电离 和 放出 光子 退 激发 外 ,还 可 以 解 离 成 两 个 离子 或 中 性 的 原子 与 
分 子 , 这 其 中 主要 是 由 于 自 电 离 和 中 性 解 离 过 程 的 互相 竞争 。 这 种 新 颖 的 原子 态 
与 天 体 物理 、 受 控 核 聚变 研究 工作 有 关 , 它 可 能 为 实现 新 型 真空 紫外 激光 和 激光 分 
离 同位 素 提 供 一 种 有 效 途 径 。 对 电子 关联 效应 和 三 体 量子 力学 体系 研究 也 具有 重要 
意义 。 

单 电子 原子 是 不 可 能 形成 自 电 离 态 ,多 电子 原子 的 最 外 层 一 个 电子 激发 也 很 
难 形成 自 电离 态 ,但 分 子 的 价 电子 里 德 伯 态 的 振动 和 转动 态 能 量 却 可 超过 第 一 电 
离 能 或 第 一 解 离 能 ,从 而 形成 超 激发 态 。 另 外 ,一 种 最 常见 的 超 激发 态 是 原子 或 分 
子 的 一 个 内 壳 层 电子 包括 内 价 电子 被 激发 到 外 层 的 低 激 发 态 或 里 德 伯 态 形成 的 ， 
如 在 第 四 章 图 4.5.3 给 出 的 是 氨 原 子 的 3s 内 价 电子 牙 迁 到 np(n = 4,5,6,7) 9118 
上 形成 的 一 系列 里 德 伯 自 电离 态 。 再 一 类 超 激发 态 是 双 电 子 激发 形成 的 。 我 们 知 
道 ,在 通常 的 原子 分 子 物理 中 处 理 的 是 单 电子 激发 态 , 实 际 上 也 存在 双 电 子 激发 其 
至 三 电子 激发 态 。 不 过 这 种 过 程 的 激发 截面 相当 小 ,量子 态 数 更 多 ,能 级 和 光谱 也 
更 复杂 ,现在 也 开始 研究 。 由 于 内 壳 层 激发 和 双 电 子 激发 态 一 般 都 位 于 第 一 电离 
势 以 上 , 因而 它们 一 般 都 是 形成 超 激发 态 。 例 如 , He 原子 形成 能 量 60.1еУ 的 
2s2pP 双 电 子 激发 态 , 它 可 以 通过 两 种 方式 衰变 

He(2s2p'P)->He' (ls) + ег 或 者 一 He(1s2s) + М 


$1.2 激发 态 结构 .11，: 


两 者 是 竞争 的 。 这 个 能 级 寿命 很 短 ,宽度 为 0.17eV , 主要 以 自 电离 方式 训 变 ,因而 
是 一 个 自 电离 态 。 图 1.2.3 给 出 用 快 电子 能 量 损 失 谱 仪 测量 的 He 原子 的 能 量 损 
失 谱 图 中 ,可 以 明显 地 看 见 由 1s :Su 一 lsnplP, 组 成 的 分 立 单 电子 激发 能 谱 , 以 及 由 
2snp'P, 组 成 的 电离 连续 区 双 电 子 激发 谱 , 它 的 前 两 个 ”=2 和 3 的 自 电 离 峰 位 置 
为 60.1eV 和 63.SeV ,超过 He 的 电离 能 24.58еУ 很 多 。 


Не 1'S>n'Pp (sp, 27+)'P? 


TT TTT 
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图 1.2.3 ” 氮 原 子 的 电子 能 量 损失 谱 


还 有 一 种 特殊 的 自 电离 态 称 为 中 空 原子 '% , 它 是 一 种 短 寿命 的 有 空 内 壳 层 的 
多 电子 激发 中 性 原子 ,使 用 同步 辐射 高 能 光子 吸收 可 以 得 到 ,例如 锂 原子 的 两 个 
1s 电子 激发 到 上 面 空 能 级 即 可 形成 中 空 原子 (1s 空 了 ) ,最 近 一 些 年 有 不 少 研究 。 

在 自 电 离 能 区 ,原子 或 分 子 吸 收 激发 能 EE 后 有 两 条 途径 导致 电离 ,一 是 直接 
电离 ,为 连续 谱 中 相应 这 个 能 区 的 部 分 , 另 一 是 经 自 电 离 态 间接 电 高 ,为 登 加 在 连 
续 谱 之 上 的 峰 ,两 者 干涉 形成 不 对 称 的 共振 线形 , 称 为 法 诺 线 形 , 在 下 一 章 和 第 四 
章 将 详细 介绍 。 自 电离 态 还 有 一 个 特点 是 自 电离 电子 的 动能 ,是 单一 的 。 如 末 
离子 处 于 基态 ,及 等 于 自 电 离 态 激发 能 已 减 去 电离 能 e: 及 = Е, – esi; 如 果 离 子 处 于 
激发 态 , 还 要 减 去 离子 激发 能 Е,:Е,-Е,-е-Е 

我 们 知道 ,量子 力学 仅 对 二 体 问 题 如 氧 原子 和 类 氢 离 子 有 精确 的 解析 解 ,多 体 
问题 只 能 用 近似 方法 求解 。 例 如 常用 的 独立 粒子 模型 中 心 场 近似 方法 ,假设 每 个 
电子 独立 地 在 原子 核 吸 引 场 和 其 他 电子 产生 的 平均 排斥 场所 组 成 的 平均 场 中 运 
动 。 这 等 于 假设 每 个 电子 与 其 他 任意 一 个 电子 的 对 相互 作用 要 比 该 电子 与 原子 体 
系 中 其 余部 分 的 相互 作用 小 很 多 。 在 实际 情形 下 , 当 电 子 被 束缚 在 闲 壳 层 时 ,由 于 
泡 利 不 相 容 原理 的 限制 ,电子 - 电子 作用 引起 的 效应 在 很 大 程度 上 被 抑制 了 ,因而 
这 一 假设 近似 成 立 。 当 电子 处 于 激发 态 时 ,电子 的 束缚 减弱 ,电子 - 电子 作用 就 逐 
渐变 得 重要 起 来 , 称 为 电子 关联 效应 。 
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这 种 作用 特别 在 双 电 子 激发 态 中 表现 出 来 ”, 当 两 个 激发 电子 的 主 量子 数 п 
逐渐 增 大 时 ,电子 - 电子 相互 作用 甚至 已 可 与 电子 与 核心 的 作用 比较 ,因而 两 个 电 
子 的 运动 产生 了 关联 。 当 两 电子 轨道 靠近 时 可 以 产生 强烈 关联 。 利 用 激光 激发 可 
以 随意 改变 两 个 电子 的 量子 数 М, п 和 工 ,! ,因而 双 电子 激发 里 德 伯 态 成 为 研究 电 
子 关联 的 理想 体系 ,在 理论 上 有 重要 意义 , Н 1989 年 以 来 引起 人 们 很 大 兴趣 。 

为 了 考虑 电子 关联 效应 的 影响 ,人 们 引入 组 态 相互 作用 方法 (CD ,在 此 基础 上 
又 引入 多 通道 量子 亏损 理论 方法 (MQDT)。 这 些 方法 在 原子 基态 、 低 激发 态 以 及 只 
有 一 个 电子 处 于 高 激发 态 的 研究 中 得 到 广泛 应 用 并 取得 很 大 成 功 。 但 以 上 方法 将 
电子 关联 效应 的 影响 只 考虑 在 原子 实 附近 很 小 区 域 ,是 局 域 的 , 当 电 子 远离 这 一 区 
域 时 通常 作为 一 个 独立 电子 加 以 处 理 。 然 而 对 于 有 两 个 或 更 多 个 电子 处 于 较 高 激 
发 态 情形 ,这 些 方法 就 难于 处 理 了 ,因为 这 样 的 体系 当 能 量 增加 时 , 即 两 电子 在 远 
离 原子 实 的 大 尺度 范围 内 ,相互 关联 作用 甚至 超过 与 核 的 作用 。 因 此 参与 相互 作 
用 的 组 态 或 通道 数目 将 迅速 增加 ,使 计算 变 得 非常 困难 。 

双 电 子 激发 态 事实 上 已 涉及 到 量子 力学 体系 中 有 关 长 程 库仑 作用 的 三 体 问 
题 。 理 论 上 不 仅 是 一 个 复杂 的 数学 求解 问题 ,而 且 有 丰富 的 物理 内 涵 。 由 于 两 个 
电子 均 处 于 高 激发 态 , 整 个 原子 体系 的 对 称 性 、 稳 定性 和 拥有 的 好 量子 数 (守恒 量 ) 
都 与 人 们 熟知 的 独立 电子 模型 有 所 不 同 ,其 至 差异 会 很 大 。 

按 独立 电子 模型 ,两 个 被 激发 的 电子 的 主 量子 数 用 М 和 表示 。A 属于 较 低 
的 那个 激发 电子 , 它 的 角 量 子 数 为 L;n 是 外 层 电子 的 主 量子 数 , 它 的 角 量 子 数 为 
1 ,常常 把 双 电 子 激发 里 德 伯 态 记 为 Маі. Й, He 从 基态 1s 允许 跃迁 的 М-2 
的 双 电 子 激发 态 为 2snp ғ ЖІ 2рлв 'p ,预期 吸收 光谱 中 这 两 个 谱 线 系 的 强度 相 
当 , 但 实际 上 在 1963 年 观察 到 一 个 强 谱 线 系 2snp( 如 图 1.2.3 给 出 的 ) 和 一 个 很 弱 
的 谱 线 系 2pns, 第 一 次 在 实验 上 表明 电子 关联 效应 的 存在 ,使 跃迁 到 具有 相同 总 
角 动 量 和 总 自 旋 的 不 同 谱 线 系 的 激发 截面 有 数量 级 的 差别 ”)  。 由 于 实验 上 的 困 
难 , 直 到 80 年 代 之 后 , 双 电 子 激发 态 的 研究 才 有 较 大 的 进展 。 主 要 研究 方法 是 同 
步 辐 射 激发 .电子 碰撞 激发 和 激光 多 光子 共振 激发 。 

现在 已 经 知道 ,大 致 可 以 把 双 电 子 激 发 态 分 为 两 类 : 一 个 激发 电子 处 在 较 低 
的 轨道 (N < 10) 而 另 - 电子 在 较 高 激发 态 ,以 及 双 电 子 都 在 高 激发 态 。 在 双 电 子 
低 激发 态 中 ,原子 实 的 束缚 依然 较为 紧密 ,两 个 激发 电子 间 关 联 相 对 还 较 弱 ,在 这 
方面 已 积累 了 较 多 的 实验 数据 ,理论 上 也 有 较 好 的 模型 。 在 双 电 子 高 激发 态 中 ,两 
个 激发 电子 的 关联 非常 强烈 ,实验 和 理论 均 有 较 大 的 困难 。 

一 般 来 说 ,原子 的 自 电离 态 有 较 高 的 训 变 率 , 谱 线 较 宽 。 但 最 近 也 发 现 不 少 这 
线 宽 的 自 电 离 态 ,它们 具有 较 长 寿命 ,特别 在 双 电子 高 激发 态 中 出 现 。 这 种 亚 稳 自 
电离 态 为 产生 真空 紫外 激光 提供 了 可 能 性 。 严 格 说 ,独立 电子 模型 中 的 单 电 子 轨 
道 角 动量 已 不 是 好 量子 数 ,组 态 之 间 要 发 生 王 涉 ,真正 的 原子 态 已 不 是 原先 的 按 独 
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立 电子 模型 所 形成 的 组 态 了 。 原 先 的 那 种 表示 如 2pms 已 不 能 使 用 ,现在 最 好 的 一 
种 理论 是 由 林 启 东 发 展 起 来 的 用 超 球 坐 标 方法 描述 3 。 
根据 他 的 超 球 分 类 方案 ,关联 波 函 数 用 


„(К, т)! 28+1рР 


描述 。 这 儿 1,5 和 P 是 通常 的 两 个 电子 按 LS 耦合 组 成 的 总 轨道 角 动 量 . 自 旋 和 
宇 称 量子 数 ,n 和 NN 是 较 外 和 较 内 的 激发 电子 的 主 量子 数 ,了 和 天 是 两 个 电子 的 角 
关联 量子 数 。7 等 于 总 角 动 量 在 两 个 电子 内 部 轴 上 投影 ,了 = 0 时 两 个 电子 运动 在 
同一 平面 内 ,了 增加 时 二 轨道 平面 间 夹 角 增 加 ,了 7 的 可 能 值 为 : Т-0,1,2,-<, тіп 
(L,N-1l)。 天 也 描述 两 个 电子 角 关 联 , 当 天 有 最 大 可 能 值 时 两 个 电子 局 域 在 核 
两 边 , 如 果 已 =(-1), 开 的 可 能 值 为 : K=N-1-T,N-3-7,…,-(N-1- 
7)。4 是 两 个 电子 的 径 向 关联 量子 数 , 当 4 = +1 时 两 电子 径 向 振荡 同 相 位 ,4 = 
-工时 为 反 相 ,4 =0 时 只 有 一 点 关联 ,类 似 单 电子 激发 组 态 。K、T、4 和 L、S、P 之 
间 必 须 满足 一 些 关 系 ,如 当 4=+1 时 ,I+ +K+S+N= 奇 数 ,n=N, 而 4= 
-1 和 0 时 ,mw=N+lo。 

对 于 He 原子 ,从 基态 1s 激发 的 双 电子 激发 态 有 一 些 简化 规律 : a) А = +1 的 
概率 远大 于 4 = -1 的 概率 ,4 = 0 的 概率 最 小 ,这 是 因为 当 4 = +1 时 ,两 电子 或 
者 同时 靠近 或 者 同时 远离 核 ,因此 靠近 核 的 概率 比 4 = – 1 的 概率 高 ,因而 波 函 数 
与 基态 重 全 大 ,概率 大 。b) 7 越 大 截面 越 大 。He 的 n= N=2 的 双 电 子 激发 态 的 
L=0,1,2, 可 有 Т-0,1,К- -1,0,1,А4 - +1。 但 实际 上 只 存在 跃迁 到 2s2p 轨 
道 的 5 = 0 的 单 重 态 ; (0,1): :已 允 许 牙 迁 , 前 述 实 验 上 观测 到 的 第 一 条 强 线 就 是 
它 , 其 他 三 个 双 电 子 激发 态 是 跃迁 到 2s 轨道 的 , (1,0); 'S 和 跃迁 到 2p 轨道 的 
x 一 1,0)z 'S 5, (1,0); 'D, 这 些 是 非 电 偶 极 跃 迁 ,在 我 们 2003 年 完成 的 非 0" 角 电 
子 碰撞 实验 中 已 观测 到 路 。 至 于 n >2 才 有 的 4 = -1 的 系列 ,(0,1);!P 和 4=0 
的 系列 ,(0,1)* 'PP 是 非常 弱 的 允许 跃迁 ,其 中 ,(0,1)3 'p 和 ,(0,1)3'P 是 2p3s'P 
和 2p3d Р? 跃迁 。 而 且 4 = -1 和 0 的 线 宽 很 窗 ( 生 4meV) ,实验 观测 很 困难 ,直到 
1992 年 后 才 用 同步 辐射 被 发 现 91。 


四 、X 射线 吸收 精细 结构 


对 原子 分 子 内 壳 层 激发 态 来 说 ,X 射线 吸收 精细 结构 是 一 个 重要 现象 。 最 早 
用 X 射 线 、 同 步 辐射 研究 固体 内 壳 层 吸收 时 ,发 现在 吸收 曲线 的 吸收 边 附 近 不 是 
简单 的 变化 关系 : 即 当 jw 增加 到 吸收 边 时 ,吸收 系数 很 快 增加 ,然后 单调 下 降 。 
实际 上 ,X 射线 吸收 精细 结构 是 原子 分 子 内 壳 层 X 射线 吸收 曲线 在 吸收 边 附近 出 
现 的 很 复杂 的 振荡 变化 现象 ,如 图 1.2.4 所 示 的 GeCh 气 体 分 子 的 K 吸收 边 精 细 结 
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Ш 。 它 大 致 可 分 为 两 个 区 域 ; 

(ОХ, ҰН ЖЕНІЛ (ШИН ЕМЕ) 27 10 ~ З0еу 到 吸收 边 以 上 
50 ~ 100eV ,由 环境 而 定 ,也 称 Kossel 结构 。 

(2) EXAFS 区 , 即 扩展 X 射线 吸收 精细 结构 区 。 从 吸收 边 以 上 40 ~ 70еу 到 
1lkeV。 在 这 范围 内 在 平滑 下 降 的 吸收 曲线 上 等 加 了 一 些小 振 功 ,也 称 Kronig 结构 。 


11 200 11400 11 600 11800 12 000 
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1.2.4 GeCu 气 体 分 子 的 KK 吸收 边 精细 结构 


这 两 个 区 总 起 来 称 为 XAFS(X-ray absorption бпе stmucture) , 即 X 射线 吸收 精细 
结构 。 实 际 上 用 电子 碰撞 方法 (EELS) 也 可 以 研究 , 称 为 EXELFS (extended energy 
loss fine structure) , 即 扩展 能 量 损失 精细 结构 。 

EXAFS 区 出 现 的 是 一 系列 和 缓 的 振荡 ,这 是 由 于 受 激 发 而 出 射 的 电子 受到 近 
邻 原 子 的 散射 ,以 及 这 种 散射 波 与 出 射 的 电子 波 之 间 的 相干 作用 而 形成 的 ,与 原子 
在 复杂 的 分 子 或 者 在 凝聚 态 中 的 周围 环境 有 关 。 显 然 这 对 化 学 和 凝聚 态 物 理 是 最 
有 价值 的 。 

近 阔 区 的 情况 很 复杂 ,包含 的 信息 涉及 原子 中 内 壳 层 电子 被 激发 形成 低 激 发 
束缚 电子 态 、 里 德 伯 态 、 激 子 态 、 电 离 连续 区 共振 态 ( 自 电离 态 ) 以 及 化 学 位 移 等 , 许 
多 过 程 在 下 一 节 还 要 详细 介绍 。 这 部 分 结构 和 能 谱 无 论 是 对 原子 还 是 分 子 和 固体 
都 是 灵敏 地 反映 出 元 素 的 结合 状态 。 

各 种 原子 的 XAFS 结构 很 不 相同 , 钳 的 KK 吸收 边 浆 值 附近 有 很 强 的 一 个 峰 和 
几 个 小 峰 , 后 面 跟着 扩展 精细 结构 。 但 Cu 的 吸收 边 就 没有 这 个 强 峰 ,Zn、Mo、Ag 
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的 区 吸收 边 虽 然 没 有 单 峰 , 却 有 一 些 结构 。 这 些 谱 的 复杂 性 反映 原子 本 身 能 级 结 
构 不 同 及 周围 环境 的 影响 。 

这 些 XAFS 精细 结构 需 用 能 量 分 辨 率 好 的 仪器 才能 得 到 。 当 仪器 分 辩 率 差 
时 ,如 leV 左右 ,只 能 看 到 少数 一 两 个 峰 和 吸收 边 。 当 分 辨 率 提 高 到 小 于 100meV 
后 ,会 出 现 一 系列 的 尖峰 ,反映 不 同 的 里 德 伯 电子 态 、LS 耦合 分 裂 等 ,以 及 EXAFS 
相干 态 。 对 内 壳 层 激发 , 它 的 里 德 伯 态 与 价 壳 层 的 里 德 伯 态 的 不 同 是 值得 研究 的 
课题 ,一 个 重要 特点 是 内 壳 层 激发 存在 寿命 缩短 导致 能 级 展 宽 ,因而 往往 使 里 德 伯 
态 不 能 被 分 辨 开 来 。 如 Kr 的 吸收 边 没 有 看 到 可 分 辨 的 谱 线 ,这 是 因为 它 的 寿命 
展 宽 有 4eV 之 大 (2Z =36) ,可 与 里 德 伯 结合 能 相 比 。 但 对 В, Ж, ЯН ЛЕ 
德 伯 线 ,而 是 Br 分 子 的 反 键 价 电子 分 子 轨道 的 激发 与 高 里 德 伯 态 相 干 芥 加 形成 
的 峰 。 

不 仅 气体 原子 分 子 , 而 且 固 体 原子 的 内 壳 层 激发 也 存在 近 阅 结构 ,相应 的 峰 是 
激 子 峰 。 例 如 ,图 1.2.5 是 Ar 的 气态 与 固体 2p 吸收 边 精细 结构 5 ,气态 2p 到 4s 
的 ?Py,(a) Pin(a'), 到 3d 的 ?Py,(b) ?Po(b'), 到 4d 的 *Py,(c) 已 经 分 辨 开 来 , 线 宽 
大 约 是 0.3eV。 固 态 Ar 的 激 子 峰 也 很 明显 ,最 低 的 两 个 峰 A 和 A' 是 与 固态 Ar 的 S 
一 类 导 带 相应 (相应 气态 电子 2p~>4s 跃迁 ,结合 能 3.4eV),B 和 B' 是 与 d 一 类 更 高 
的 导 带 相应 。 可 以 看 到 气态 和 固态 Ar 之 间 的 密切 的 相应 关系 。 当 然 这 类 比较 还 
很 少 , 也 不 总 是 很 满意 ,需要 进一步 开展 研究 。 
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1.25 ”人 氨 原 子 的 气态 和 国 态 2р 吸收 边 精细 结构 
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人 和 人 射 粒子 与 原子 分 子 发 生 碰 擅 ,在 碰撞 过 程 中 会 发 生 能 量 动量 .电荷 的 交换 ， 
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碰撞 结果 除 服 从 能 量 守恒 动量 守恒 和 电荷 守恒 以 外 ,还 与 它们 相互 作用 的 情况 以 
及 原子 分 子 结构 有 关系 。 因 此 碰撞 实验 除 研究 原子 分 子 激发 态 结构 之 外 ,还 可 以 
研究 各 种 人 射 粒 子 与 原子 分 子 或 离子 体系 作用 的 动力 学 ,主要 是 作用 机 制 和 作用 
速率 即 截面 ,包括 总 截面 微分 截面 .激发 截面 、 角 关联 振子 强度 .能 量 转移 和 动量 
转移 等 。 由 于 人 射 粒子 可 以 是 光子 电子、 正 电 子 、 质 子 .离子 .原子 或 分 子 等 ,光子 
也 可 以 是 微波 、 远 红外 、 可 见 、 紫 外 \ 真 空 紫 外 X 射 线 、y 射线 ; 碰撞 对 象 可 以 是 静 
止 的 ,也 可 以 是 运动 的 ; 碰撞 结果 可 以 是 激发 ,也 可 以 是 电离 或 解 离 ; 可 以 是 二 体 
碰撞 ,也 可 以 是 三 体 碰撞 ,因此 存在 着 多 种 多 样 的 碰撞 过 程 。 

当前 研究 主要 是 在 理论 上 建立 和 发 展 可 靠 的 计算 这 类 问题 的 量子 力学 方法 ; 
在 实验 上 利用 各 种 粒子 束 技术 .交叉 碰撞 束 技术 和 高 分 辩 能 谱 技术 精确 测量 原子 
分 子 能 级 结构 .电子 轨道 以 及 各 种 碰撞 过 程 的 机 理 和 截面 。 显 然 碰撞 过 程 研 究 与 
化 学 反应 、 等 离子 体 物理 \ 惯 性 约束 核 聚变 、 核 技术 应 用 、 辐 射 物理 、 空 间 科学 、 天 体 
物理 等 学 科 有 密切 的 关系 。 

在 各 种 碰撞 过 程 中 ,光子 与 原子 分 子 碰撞 在 上 节 已 有 介绍 ,在 第 五 章 还 要 详细 
讨论 ,这 里 着 重 介绍 一 下 电子 、 离 子 、 原 子 分 子 碰撞 ,这 方面 内 容 在 第 六 章 也 还 要 详 
细 讨 论 。 


一 、 电 子 碰 撞 


电子 与 原子 分 子 碰撞 实验 是 从 1914 年 弗兰克 和 赫 效 (Franck-Herz) 测 定 Hg 原 
子 分 立 能 级 结构 以 及 1921 年 壬 绍 尔 和 汤 生 (Ramsauer-Townsend) 测 定 电场 作用 下 电 
子 通过 氮气 的 平均 自由 程 开 始 ,最近 二 三 十 年 又 再 次 蓬勃 发 展 。 在 电子 与 原子 分 
子 碰撞 过 程 中 ,人 射电 子 的 能 量 可 以 不 变 ( 弹 性 碰撞 ) 或 者 改变 ( 非 弹性 碰撞 ) ,散射 
电子 可 以 有 不 同 的 散射 角 , 可 以 从 原子 分 子 中 出 射电 子 ( 电 离 )、 光 子 ( 作 用 产物 退 
激发 而 发 射 的 ) 两 个 带电 或 中 性 粒子 (分 子 解 离 ), 也 可 能 人 射电 子 被 正 离 子 俘获 
(复合 ) 等 。 当 前 的 一 些 主要 研究 方面 有 : 

(1) 各 种 基本 数据 的 测量 和 计算 ,如 电离 .激发 .散射 ,复合 、 辐 射 俘获 等 总 截 
面 和 与 角度 有 关 的 微分 截面 ,以 及 绝对 光学 振子 强度 和 广义 振子 强度 等 ; 

(2) 各 种 不 同形 式 交 换 势 和 极 化 势 的 进一步 探讨 ; 

(3) 重 原子 中 电子 (尤其 是 内 层 电子 ) 运 动 的 相对 论 效应 的 影响 ; 

(4) 内 壳 层 电子 激发 和 双 电 子 、 一 电子 激发 或 双 电 子 复合 ; 

(5) 电子 碰撞 电离 即 (e,2e) 过 程 ,提供 原子 分 子 结构 、 电 子 动量 谱 和 波 函 数 信 


(6) 电子 -电子 关联 效应 的 影响 ; 
(7) 利用 极 化 电子 束 和 极 化 原子 靶 研 究 自 旋 极 化 效应 ; 
(8) 电子 磁 撞 产生 分 子 振动 和 转动 态 激发 ; 


1з # ж 17 ， 


(9) 研究 一 些 新 现象 ,如 后 面 讨 论 的 某 些 特殊 碰撞 过 程 。 

图 1.2.3 给 出 的 是 用 快 电子 能 量 损失 谱 仪 测量 的 He 原子 的 能 量 损失 谱 图 , 纵 
坐标 已 经 刻度 为 绝对 光学 振子 强度 。 图 1.3.1 给 出 的 是 用 此 装置 测量 He 原子 的 
18?'8—=182р ' Р 和 一 1s2s 'S 的 绝对 微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 ,人 射电 子 能 量 
为 1.5keV'" 。 由 此 可 见 , 电 子 碰撞 实验 不 仅 能 给 出 各 种 激发 态 结构 ,包括 一 些 禁 
戒 牙 迁 ( 如 这 里 的 到 ls2s ' S 跃迁 )、 双 电子 激发 态 . 自 电离 态 的 能 量 . 谱 形 (如 图 
1.2.3 中 ) ,而且 能 给 出 动力 学 知识 (如 图 1.2.3 的 绝对 光学 振子 强度 )。 如 果 测 量 
散射 电子 的 探测 器 能 转动 角度 ,还 可 以 测量 微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 ,如 图 
1.3.1。 如 果 除 了 测量 散射 电子 的 探测 器 之 外 ,还 有 测量 被 电离 出 来 的 电子 的 探测 
器 , 即 (e,2e) 实 验 , 还 能 测量 三 重 微分 截面 .电子 动量 谱 , 如 图 6.4.1、 图 6.4.5 和 图 
6.4.6 给 出 的 几 种 原子 分 子 轨道 的 测量 结果 。 把 上 述 测量 的 结果 与 理论 计算 的 结 
果 比 较 , 可 以 得 到 原子 分 子 的 能 级 结构 、 波 函数 和 各 种 相互 作用 知识 ,并 检查 各 种 
理论 的 正确 性 。 


1000 


= 3 
广义 振子 强度 


微分 散射 载 面 /10"a0? sr 


0.1 А 
1234567 8 9101112 00.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 44.5 5 


010°) Кта. 


图 1.3.1 氨 原 子 的 绝对 微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 
二 、 原 子 分 子 碰 撞 


碰撞 实验 中 除 用 电子 外 ,还 可 以 用 原子 分 子 作为 人 射 束 , 它 们 与 原子 分 子 碰撞 
过 程 在 许多 情况 ,例如 在 高 温 气 体 、 高 密度 气体 和 等 离子 体 中 是 广泛 存在 的 物理 现 
象 , 它 们 也 是 化 学 反应 的 核心 。 一 种 主要 的 研究 方法 是 粒子 束 方法 ,利用 超声 射 
流 、 原 子 分 子 束 、 可 调谐 激光 等 可 以 得 到 各 种 特定 状态 的 粒子 ,包括 选择 束 中 粒子 
的 方向 .能 量 、 带 电荷 数 、 自 旋 极 化 取向 以 及 各 种 激发 态 。 用 这 些 特 定 状 态 粒 子 与 
原子 分 子 作 用 可 以 得 到 各 种 作用 过 程 ` 反 应 通道 .甚至 反应 过 渡 态 和 反应 中 间 体 的 
总 截面 和 微分 截面 ,作用 机 理 , 以 及 研究 感 兴趣 的 现象 ,其 中 许多 已 在 上 述 电 子 磁 
撞 研 究 内 容 中 给 出 ,在 这 儿 特 别 有 兴 趣 的 是 涉及 化 学 反应 过 程 的 碰撞 截面 .能量 转 
移 .电荷 转移 滞留 时 间 和 取向 变化 等 。 
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由 于 处 于 不 同 能 态 和 取向 的 分 子 的 化 学 活性 很 不 相同 ,例如 处 于 激发 态 的 分 
子 的 反应 速率 可 以 比 基 态 分 子 快 很 多 ,并 且 反应 过 程 和 反应 产物 也 可 能 不 同 。 所 
以 研究 不 同 能 态 分 子 反 应 速率 和 机 理 ,以 及 产物 分 子 的 能 态 分 布 , 便 成 为 真正 理解 
化 学 反应 的 核心 和 关键 ,利用 交叉 分 子 束 研究 态 - 态 反 应 动力 学 成 为 当前 化 学 研 
究 的 重要 前 沿 :% 。 


三 、 离 子 碰撞 


利用 离子 源 和 加 速 器 产生 的 离子 束 研究 原子 分 子 物理 也 是 20 世纪 60 年 代 之 
后 兴起 的 。 这 是 由 于 产生 的 离子 束 是 定向 的 ; 能 量 单 - -而 且 可 调 ; 电荷 态 可 以 选 
择 ,电荷 剥离 度 很 高 。 由 于 离子 束 作为 炮弹 来 研究 原子 分 子 相对 电子 束 的 缺点 ( 详 
见 87.1 中 讨论 ), 这 方面 应 用 逐渐 减少 。 但 90 年 代 以 来 ,用 电子 回旋 共振 源 
(ECR) 和 电子 束 离子 阱 (EBIT) 可 得 到 高 剥离 态 离 子 , 可 以 产生 周期 表 内 任何 元 素 
的 离子 ,而 且 离子 束 可 以 是 同位 素 ( 纯 ); 需要 时 还 可 产生 极 化 离子 源 ,而 用 离子 束 
作为 靶 的 实验 来 研究 各 种 离子 的 特性 有 许多 优点 和 独特 之 处 ,因此 便 得 到 很 大 的 

下 面 介绍 基于 离子 束 实验 的 一 些 主要 研究 内 容 ” 。 

(1) ЯЕ 

当 快 速 离子 通过 薄 箱 时 ,如 50nm 厚 的 碳 销 , 销 中 一 个 或 多 个 电子 会 被 离子 俘 
获 而 使 离子 处 于 激发 态 ,在 随后 的 退 激发 过 程 中 ,发 射 各 种 波长 的 光 , 束 稍 光 谱 学 
就 是 通过 测量 这 些 光 谱 和 时 间 延 迟 来 研究 各 种 离子 激发 态 的 能 谱 ,寿命 ( 束 销 激发 
是 瞬时 的 , 约 为 0-5s) ,截面 能 级 超 精细 结构 以 及 束 销 相互 作用 机 制 等 。 


А +B-> А9" + B" (1.3.1) 
ГОЧ hy 


(2) 共 线 快 离子 激光 光谱 

这 是 用 波长 可 调 的 激光 器 和 加 速 器 产生 的 单 能 离子 束 在 同一 轴线 上 相互 作 
用 ,使 离子 共振 激发 到 待 研究 的 能 级 上 ,以 研究 离子 的 能 级 特性 。 由 于 用 了 可 调频 
激光 器 ,可 以 选择 激发 到 所 感 兴趣 的 能 级 。 由 于 离子 束 聚 速 (velocity bunching) 效 
应 使 快 离子 的 多 普 勒 增 宽 影响 变 小 ,由 于 共 线 作用 使 离子 束 与 激光 束 夹 角 分 散 造 
成 的 共振 吸收 激光 频率 的 分 散 大 大 减 小 ,因此 共 线 快 离子 激光 光谱 ( соШпеаг 
fast-ion-beam laser spectroscopy) , 极 大 地 提高 了 能 量 分 辩 率 。 

(3) 在 电 、 磁 场 中 的 快速 运动 离子 

运动 离子 在 磁场 中 除 产生 塞 曼 效 应 外 ,还 会 产生 斯 塔 克 效 应 。 

(4) 利用 电子 束 与 离子 束 碰撞 研究 离子 的 激发 和 电离 截面 "” 

(5) 离子 的 兰 姆 移 位 


81.30Ш 撞 19. 


长 期 以 来 , 兰 姆 (Lampb) 移 位 研究 一 直 吸引 人 们 的 注意 ,到 2000 年 ,在 德国 GSI 
的 重 离子 加 速 器 上 ,已 测量 到 类 和 氢 铀 离子 U'” 的 1s 能 级 的 兰 姆 移 位 ,结果 为 468 + 
13eV。 除 了 高 Z 类 氧 离子 的 兰 姆 移 位 研究 外 ,类 氨 离 子 的 兰 姆 移 位 研究 也 在 进 
行 , 不 过 实验 更 加 困难 。 这 方面 详 见 $ 2.2 中 兰 姆 移 位 部 分 。 

(6) 辐射 复合 和 双 电 子 复合 及 其 他 电荷 交换 过 程 

辐射 复合 (radiative recombination) 过 程 是 电荷 为 g 的 离子 俘获 一 个 电子 或 靶 原 
子 中 一 个 电子 形成 g - 1 电荷 态 离 子 或 原子 ,同时 放出 光子 的 过 程 , 也 叫 辐射 重组 。 


АбаВ- A(D+* В (1.3.2) 
ГОЧ hy 


双 电 子 复合 (dielectron гесопфіпаійоп ) 6 — 8 ҒА У 1 Р 857 
俘获 后 处 于 离子 的 激发 能 级 ,这 时 释放 的 能 量 又 激发 了 离子 的 另 一 个 电子 使 处 于 
激发 态 ,形成 的 双 电 子 激发 离子 是 一 个 自 电离 态 。 


А +B>A 0:** +B! (1.3.3) 


因此 , 双 电 子 复合 过 程 是 另外 一 种 方式 形成 的 双 电 子 激发 态 , 它 是 Auger 过 程 
的 逆 过 程 ,电子 转移 发 生 在 离子 与 原子 之 间 , 也 叫 共 振 转 移 激发 。 对 这 些 过 程 及 其 
截面 的 研究 是 很 有 意义 的 ,特别 是 在 高 温 等 离子 体 中 是 电子 复合 的 一 个 主要 过 程 。 

高 电荷 态 离 子 与 原子 碰撞 可 以 产生 电荷 交换 过 程 ,发 生 电荷 的 单 次 或 多 重 俘获 和 
转移 。 对 这 一 过 程 的 动力 学 研究 也 是 很 有 意义 的 。 

(7) 负离子 脱 附 

负离子 与 正 离子 和 中 性 原子 分 子 的 性 能 有 很 大 不 同 , 负 离子 是 由 中 性 原子 或 
分 子 和 额外 的 电子 束缚 在 一 起 的 系统 , 由 于 中 性 原子 分 子 的 核 外 电子 对 原子 核 的 
库仑 场 屏 散 ,额外 的 电子 是 依靠 电子 极 化 关联 效应 和 交换 效应 被 束缚 住 的 。 因 此 
负离子 的 电子 亲 和 能 即 额 外 电子 的 束缚 能 很 小 ,一 般 不 大 于 leVv ,激发 态 很 少 , 电 
子 很 容易 离开 , 称 为 电子 脱 附 (electron detachment) 。 此 外 ,不 存在 稳定 的 双 电 荷 负 
离子 。 电 子 脱 附 现象 常常 是 在 电子 、 光 子 或 原子 分 子 与 负离子 碰撞 中 发 生 , 其 作用 
截面 很 大 ,与 人 射 粒子 种 类 能量 和 负离子 的 种 类 结构 和 能 量 有 关 。 通 常 惰 性 气 
体 原子 很 难 形成 负离子 ,卤素 原子 的 电子 亲 和 能 较 大 , 较 容 易 形 成 负离子 。 


四 、 某 些 特殊 碰撞 过 程 


在 碰撞 过 程 ( 主 要 是 电子 碰撞 和 光电 离 ) 研 究 中 ,会 看 到 一 些 宽 峰 和 宗 峰 ,它们 
是 最 简单 的 原子 分 子 理论 不 能 解释 的 。 实 际 上 ,它们 是 与 一 些 精细 相互 作用 、 结 构 
和 特殊 的 碰撞 过 程 相关 连 , 例 如 , 自 旋 轨 道 耦合 作用 造成 的 精细 结构 、 分 子 的 里 德 
伯 态 、 分 子 和 原子 的 化 学 位 移 和 结构 等 。 涉 及 的 特殊 碰撞 过 程 包括 双 电 子 和 多 电 
子 激 发 过 程 或 电离 过 程 、 自 电离 态 、 双 电子 复合 过 程 、 近 阐 伴 线 结构 . 超 弹 性 散射 、 
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Feshbach 共振 , 振 激 和 振 离 、 后 磁 撞 作用 、 形 状 共振 、 化 学 位 移 、Jahn-Teller 效应 、 电 
离 激 发 т ВТ 共振 俄 软 效应 等 。 前 面 几 种 过 程 已 讨论 过 了 ,现在 介绍 后 面 几 
种 作用 ,对 这 些 过 程 的 物理 机 制 的 理解 有 助 于 我 们 开展 相关 的 研究 工作 。 

(1) 超 弹性 散射 59 

弹性 散射 是 散射 电子 能 量 等 于 入射 电子 能 量 的 过 程 ,通常 的 非 弹性 散射 是 散 
射电 子 能 量 减少 的 过 程 ,而 超 弹 性 散射 (superelastic scattering) 是 散射 电子 能 量 增加 
的 过 程 。 实 际 上 是 处 于 激发 态 的 原子 分 子 ( 如 用 激光 激发 上 去 ) 被 电子 碰撞 后 回 到 
基态 ,激发 能 给 了 散射 电子 。 


е+ А’ е’ + А (1.3.4) 


(2) Feshbach 共振 中 

Feshbach 共振 最 早 是 由 H. Feshbach 在 原子 核 物理 研究 中 发 现 的 , 它 是 两 个 粒 
了 靠近 时 形成 的 散射 态 与 束缚 态 的 共振 跃迁 现象 。 例 如 ,两 个 碱 金属 原子 碰撞 时 
形成 总 自 旋 S = 0 的 单 重 态 和 5S = 1 的 三 重 态 分 子 , 具 有 能 级 分 布 。 通 常 大 多 数 处 
在 能 量 较 低 的 三 重 态 的 散射 态 上 ,通过 外 加 磁场 大 小 可 以 改变 单 重 态 能 级 的 能 量 ， 
从 而 可 以 使 处 在 单 重 态 的 某 能 级 与 三 重 态 的 散射 态 重 秋 ,发 生 三 重 态 的 散射 态 到 
单 重 态 某 能 级 的 共振 跃迁 。 另 外 一 种 是 低能 电子 与 原子 碰撞 过 程 中 , 当 电 子 具有 
的 能 量 正好 时 ,能 共振 跃迁 到 电子 与 原子 形成 的 负离子 束缚 态 , 然 后 又 分 解 为 电子 
和 原子 ,例如 ,对 电子 碰撞 有 


e+A>A” ->e+A 或 e+A”* (1.3.5) 


回 到 原子 基态 的 是 弹性 散射 ,电子 不 损失 能 量 , 回 到 原子 激发 态 的 是 非 弹 性 散射 。 
例如 ,通过 改变 电子 的 能 量 可 以 在 电子 与 氧 原子 的 弹性 散射 中 形成 的 Feshbach 共 
振 态 有 : 24  'S(9.549eV) ,2s2p ?%(9.736еУ), 2р? 'D(10.115eV),2s2p 'P(10.179eV), 
…, 插 号 内 的 数字 即 为 电子 具有 的 共振 能 量 。 为 了 确定 此 种 共振 态 ,用 高 分 辨 电子 
能 量 损失 谱 仪 ,固定 电子 能 量 损失 值 为 零 ( 弹 性 散射 ) ,改变 人 射电 子 能 量 ,得 到 能 
谱 中 有 共振 峰 , 相 应 能 量 为 上 述 括号 内 数字 , 它 转 变 为 氧 负 离子 的 相应 激发 态 的 激 
发 能 ,在 很 短 的 时 间 内 , 氢 离 子 又 放出 电子 回 到 和 毛 原 子 基 态 。 也 可 以 观测 衰变 到 激 
发 态 氧 原子 2”S 和 2?P 的 非 弹性 散射 中 的 Feshbach 共振 ,如 'S(11.7218eV ) 、 
3P(11.7513) 等 。 它 们 通过 测量 电子 能 量 损失 值 固定 在 10.2eV( 氧 原子 的 m=2 激 
发 态 ) 的 人 射电 子 能 谱 ,或 直接 用 一 光子 探测 器 符合 测量 从 未 态 所 原子 激发 态 瞬 时 
衰变 (2p 激发 态 ) 和 电场 独 灭 衰变 (2s 激发 态 ) 所 产生 的 121.6nm МІ, 光子 来 确 
定 。 

(3) 振 激 和 振 离 58: 

振 激 和 振 离 是 在 电子 光子 离子 的 碰撞 电离 过 程 中 ,处 于 高 激发 态 的 原子 分 


51.3 磁 ій 421: 


子 在 弛 殉 时 产生 的 一 种 精细 伴 线 现象 ,在 内 壳 层 电 离 中 更 容易 发 生 ,这 时 由 于 第 一 
次 电离 造成 势能 突然 改变 , 相 随 的 弛 驳 过 程 会 使 处 于 激发 态 的 原子 分 子 的 另 一 个 
价 电子 激发 或 电离 。 造 成 激发 的 是 振 激 (shake-up) ,是 一 些 峰 ,造成 电离 的 是 振 离 
(shake-off) ,是 连续 谱 。 事 实 上 , 价 电子 被 其 他 电子 ,特别 是 内 层 电 子 屏蔽 , 当 一 个 
内 层 电 子 被 电离 而 发 射 时 ,原子 分 子 的 有 效 电荷 会 突然 变化 ,屏蔽 被 微 扰 ,引起 价 
电子 云 重 新 分 布 。 因 而 ,伴随 内 层 电 子 ( 或 男 一 个 价 电子 ) 直 接 电离 , 价 电子 以 一 定 
概率 同时 被 激发 到 激发 态 ( 即 振 激 ) 或 发 射出 去 ( 即 振 离 )。 例 如 ,对 电子 碰撞 情况 
有 
e+A -»е + А?" жең 直接 电离 
е + А" кер 振 激 (1.3.6) 
е + А" + ед + ед 振 离 
当然 ,如 果 价 电子 是 在 激发 态 , 也 可 能 同时 退 激发 , 即 振 落 (shake-down)。 守 恒 
定律 要 求 这 个 跃迁 只 有 主 量子 数 n 变化 ,跃迁 前 后 轨道 的 其 他 量子 数 不 变 , 即 
A 1=As=Aj=0。 例 如 , 氛 原 子 发 生 内 层 1s 电离 , 即 一 个 ts 电子 牙 迁 到 电离 连续 
区 ,如 果 外 层 2s 和 2p 电子 未 发 生 能 级 路 迁 ,这 就 是 直接 电离 (光电 高 或 电子 碰撞 
电离 ); 如 果 同 时 一 个 价 电子 在 突然 近似 下 激发 到 更 高 的 束缚 态 能 级 , 且 自 旋 同 向 ， 
如 2р 到 3p, 这 就 是 振 激 ;如 果 一 个 价 电子 到 电离 连续 区 ,这 就 是 振 离 ,它们 是 相互 
竞争 过 程 。 当 测量 电离 电子 能 谱 时 ,会 看 到 直接 电离 主峰 和 能 量 较 低 的 若 于 振 激 
蜂 以 及 能 量 更 低 的 连续 振 离谱 等 伴 线 结构 ,如 图 1.3.2 所 示 。 实 际 上 振 离 谱 很 弱 ， 
图 上 已 被 放大 了 。 在 电子 碰撞 测量 能 量 损 失 谱 中 ,直接 电离 是 超过 电离 闵 的 连续 
谱 , 振 激 峰 秋 加 在 这 个 连续 谱 上 ,而 振 离谱 则 泽 没 在 连续 谱 内 。 


直接 光电 离 


Е, 


81.32 ЯЖ 1з 光电 子 能 谱 图 上 出 现 的 直接 光电 离 和 
振 激 、 振 离 伴 线 


42: 第 一 章 ”原子 物理 学 的 主要 研究 内 容 


(4) 后 碰撞 作用 5 

后 碰撞 作用 PCI(post-collision interaction) 是 碰撞 中 敲 出 电子 (如 光电 离 电 子 8, 
子 碰撞 电离 电子 ) 或 散射 电子 与 跟着 这 个 过 程 的 另外 物理 过 程 产生 的 出 射电 子 ( 如 
俄 软 电子 ) 同 剩余 离子 之 间 的 一 种 作用 。 这 种 作用 要 求 前 面 出 射电 子 的 能 量 较 小 ， 
随后 出 射 的 电子 能 量 比 它 大 ,在 后 出 射电 子 未 追 上 先 出 射电 子 之 前 , 先 出 射电 子 是 
在 正 一 价 电荷 蕊 的 库仑 场 中 运动 , 当 追 上 后 则 是 在 正二 价 电荷 芯 的 库仑 场 运动 , 需 
要 多 克服 一 些 势 能 ,因而 出 来 后 的 能 量 要 减少 。 而 后 出 射电 子 正好 相反 ,能量 要 增 
加 。 因 此 ,PCI 会 引起 随后 出 射电 子 的 谱 线 位 置 移动 (能 量 损失 ) 和 非 洛 伦 效 谱 形 
增 宽 。 例 如 ,在 光电 离 情况 下 有 

hy + А А” + ел (1.3.7) 
АУ” + ед 

这 种 作用 常 涉 及 电子 碰撞 自 电离 .光电 离 或 电子 碰撞 电离 后 俄 软 过 程 等 。 例 
如 ,低能 电子 与 He 产生 的 非 弹性 散射 双 电 子 激 发 态 , 当 散 射电 子 剩余 能 为 20eV， 
自 电离 到 He* 基态 的 自 电离 电子 (能 量 45eV) 有 比 散射 电子 快 的 速度 ,就 有 PCI 作 
用 ,而 到 He* 激发 态 的 自 电 离 电 子 (能 量 4eV) 就 没有 。 再 如 , 近 阐 内 壳 层 光电 离 或 
电子 碰撞 电离 产生 的 俄 软 电子 的 能 量 比 电离 电子 的 能 量 大 很 多 ,通常 就 有 PCI 作 
用 。 能 量 发 生 位 移 , 谱 形变 得 不 对 称 , 人 射 光 子 或 电子 能 量 越 低 越 明 显 。 

(5) 形状 共振 名 

形状 共振 (shape resonance) 是 在 电子 散射 或 光电 离 过 程 中 ,低能 散射 电子 或 电 
离 电 子 被 吸引 势 与 排斥 势 组 合作 用 形成 的 有 势 滞 的 单 阱 或 双 阱 势 中 暂时 被 捕获 的 
一 种 共振 现象 。 例 如 ,SFs 分 子 的 5 原子 的 一 个 2p 电子 处 在 六 个 负电 性 下 原子 形 
成 的 笼子 中 ,电子 离 中 心 的 正 电 性 5 原子 较 近 ,外 层 电 子 被 屏 藏 ,于 是 S 的 2p 电子 
受 一 个 净 吸 引力 作用 ,处 在 内 畦 中 。 更 远 处 ,电子 受 分 子 离子 的 吸引 ,处 在 外 阱 中 。 
在 中 等 距离 由 于 负电 性 原子 的 存在 ,可 能 导致 形成 一 个 磨 势 全 。 因 此 ,在 此 种 双 旱 
势 中 ,原子 分 子 内 的 一 个 电子 被 激发 到 的 能 态 或 低能 人 射电 子 与 原子 形成 的 能 态 
的 能 量 大 于 电离 能 ,但 小 于 势 双 高度 ,由 于 隧道 贯穿 效应 而 有 一 定 概 率 跑 出 去 。 经 
常 在 对 和 人 射 能 量 的 微分 截面 或 积分 截面 谱 中 或 电子 能 量 损失 谱 中 在 电离 能 或 激发 
能 后 几 eV 看 到 ,往往 是 短 寿命 ,因而 是 宽 共 振 ,在 eV 量 级 。 例 如 ,SFs 分 子 的 $ 原 
子 的 2p 电子 被 激发 到 4, 态 就 会 得 到 一 个 形状 共振 。 再 如 ,上 述 Feshbach 共振 中 共 
振 峰 宽度 均 很 罕 , 宽 的 也 只 是 几 毫 电子 伏 ,而 在 非 弹性 共振 中 在 超过 氢 原 子 第 一 激 
发 能 的 地 方 有 一 个 宽 共 振 'P(10.215eV), 它 就 是 一 个 形状 共振 。 实 际 上 在 分 子 价 
和 内 壳 层 电离 阐 之 上 出 现 宽 的 形状 共振 是 较 常 见 的 现象 。 

(6) аж" 

原子 中 的 内 层 电子 受 原子 核 库仑 引力 和 核 外 其 他 电子 的 斥 力作 用 ,任何 核 外 
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电荷 分 布 的 变化 都 会 影响 内 层 电子 的 屏蔽 作用 , 当 外 层 电子 密度 减少 时 ,屏蔽 作用 
减弱 ,内 层 电子 的 结合 能 增加 ,反之 结合 能 将 减少 。 如 果 原 子 是 被 化 合 在 分 子 内 或 
处 在 固体 的 一 个 晶 格 位 置 上 , 它 的 外 层 电子 密度 将 会 受 周围 其 他 原子 或 电子 所 产 
生 的 电场 影响 而 发 生变 化 ,因而 在 光电 子 能 谱 图 上 会 看 到 谱 峰 位 置 移动 。 通 常 把 
原子 的 内 层 电子 结合 能 随 原子 周围 化 学 环境 变化 的 现象 称 为 化 学 位 移 。 例 如 ,在 
光电 离 情况 下 有 

№ + АВ = АВ” + «(АВ) ТЕ,(АВ) ж Е, (А)] (1.3.8) 


除了 能 量 移动 之 外 ,还 会 发 生 谱 峰 分 裂 ,形成 精细 结构 。 例 如 ,在 三 氟 乙 酸 乙 
酯 分 子 中 ,有 4 个 C 原子 ,3 个 上 原子 ,2 个 0 原子 ,5 个 再 原子 ,与 4 个 C 原子 形成 
价 键 的 原子 情况 各 不 相同 , 即 4 个 C 原子 所 处 的 化 学 环境 均 不 同 ,它们 的 化 学 位 移 
也 就 不 同 。 因 此 ,在 这 个 分 子 的 C 原子 的 光电 子 能 谱 中 可 以 看 到 4 个 位 移 量 不 同 
的 15 峰 。 

除 化 学 环境 变化 引起 内 层 电 子 结合 能 位 移 外 ,许多 物理 效应 也 会 引起 结合 能 
移动 。 例 如 :自由 分 子 的 压力 效应 .凝聚 态 的 固态 效应 和 热效应 等 。 因 此 ,在 实际 
研究 工作 中 ,要 根据 研究 对 象 ,区 分 哪些 是 要 研究 的 因素 ,哪些 位 移 是 干扰 因素 , 必 
须 设法 清除 或 校正 。 

(7) Jahn-Teller #312 

在 测量 具有 简 并 态 的 分 子 的 电子 跃迁 时 ,例如 , 当 分 子 的 某 个 简 并 的 电子 亚 这 
层 被 电离 时 ,有 时 在 分 子 谱 中 相应 的 电离 峰会 发 生 分 裂 或 展 宽 , 这 一 效应 称 为 
Jahn-Teller 效应 。 这 是 由 于 在 分 子 中 存在 一 些 对 称 简 并 态 ,如 非 线形 多 原子 分 子 中 
的 二 重 简 并 态 E 和 三 重 简 并 态 T。 一 般 讲 ,分 子 形变 到 某 些 低 对 称 性 平衡 几何 构 
形 时 , 非 线形 分 子 的 轨道 简 并 态 是 不 稳定 的 ,容易 受 高 对 称 性 分 子 的 一 种 特殊 振动 
方式 (Jahn-Teller 活性 振动 ) 的 影响 , 简 并 态 会 消失 , 称 为 Jahn-Teller 定理 。 因 而 ,如 
果 产 生 的 分 子 离子 是 处 在 轨道 简 并 态 ,就 可 能 有 活性 振子 的 强 激 发 ,使 简 并 消失 。 
例如 ,CzHe 的 基态 价 电 子 组 态 为 (2a,)*(2a,)*(1e,)*(3aws) (1e,)*, 它 的 从 基态 的 二 
重 简 并 态 le, 8 1е, 到 (1e,)-!' 或 (1e,) 的 电离 谱 峰 就 存在 由 于 Jahn-Teller 效应 的 
展 宽 , 这 是 由 于 它们 均 会 分 裂 成 两 个 成 分 ,间隔 约 为 1.2eV。 如 果 用 能 量 分 辩 大 于 
leV 的 谱 仪 去 测量 , 则 不 能 把 它们 分 开 来 ,而 得 到 的 是 展 宽 的 单 峰 '”。 如 果 用 能 量 
分 辨 好 的 谱 仪 去 测量 , 则 可 以 得 到 清楚 的 双 峰 。 

(8) 电离 激发 

电离 激发 (ionization-excitation) 是 原子 分 子 被 电离 后 处 于 激发 态 的 过 程 。 例 如 ， 
用 电子 碰撞 产生 


е, + Ае! е, А” (1.3.9) 
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形成 电离 激发 态 的 散射 电子 能 量 Е, (或 能 量 损 失 值 ) 和 敲 出 电离 电子 的 能 量 Е, 是 
连续 的 ,及 -Еу-е-Е,- E, ,但 两 者 之 和 为 常数 ， Е,кЕ,-Е)-ев- E;, 这 儿 Eo 
为 人 射电 子 能 量 ,e 为 电离 能 ,已 为 离子 激发 能 。 这 一 点 与 自 电 离 态 形成 的 离子 
激发 态 不 同 ,在 那儿 能 量 损失 值 Еу – Е, Е, .Е,.Е, + Es 均 为 固定 值 。 

(9) тн! 

ШЕТЕН (Реппіпр ionization) 是 处 于 激发 态 的 原子 与 处 于 基态 的 原子 分 子 碰 
撞 , 使 后 者 电离 而 自身 回 到 基态 的 过 程 


А" + МА + Мі +е (1.3.10) 


显然 这 个 过 程 要 求 原子 的 激发 能 Е, 大 于 分 子 的 电离 能 ємо М 的 下 标 i 表示 
М? 离子 的 各 种 电离 态 ,因此 测量 敲 出 电子 的 能 量 分 布 E,( 称 为 彭 宁 电 高 电子 谱 
PIES) 可 以 研究 原子 分 子 的 电离 态 结构 。 设 分 子 电离 态 的 激发 能 为 E., 则 有 


Е. = Е, ~ єм – Ё, (1.3.11) 


(10) ЕНИС ЯХНА ЕК ЖАУ 66 

Я СЕЈ АО РЧ а А уа, ЕУР Таре ја О Н, ІНІҢ А 
БВВ а В МИЯ Ја В В ру ТАНА Ғ. В АК 
效应 (resonant Auger effect) 是 指 原子 的 内 层 电子 不 是 被 直接 电离 ,而 是 被 激发 到 外 
层 空 轨道 上 ,这 时 电子 回填 内 壳 层 空 灾 后 的 多 余 能 量 可 以 使 那个 激发 电子 电离 ,或 
使 其 他 一 个 电子 电离 。 在 这 个 电子 的 电离 过 程 中 ,还 可 能 使 那个 激发 电子 再 电离 、 
振 激 或 振 落 。 共 振 俄 软 效应 的 另 一 特点 是 这 个 内 电子 激发 到 不 同 的 激发 态 的 共振 
俄 软 跃 迁 概 率 或 能 级 宽度 大 致 相同 。 这 是 因为 这 一 宽度 应 为 外 层 激发 能 级 宽度 和 
内 层 空 穴 宽度 之 和 ,虽然 不 同 外 层 激 发 能 级 的 宽度 差 很 多 , п 越 大 越 窗 ,但 对 应 同 
一 个 内 层 空 穴 , 它 的 宽度 比 外 层 的 大 很 多 ,总 的 宽度 就 差不多 了 。 在 普通 俄 软 效应 
和 共振 俄 软 效应 中 还 存在 一 定 的 概率 ( 约 5% – 20%) 发 生 双 俄 软 效应 (double-Au- 
ger effect) ,在 这 种 情况 下 ,外 层 电子 回填 后 多 余 的 能 量 同时 将 两 个 俄 软 电 子 电 离 出 
去 。 
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原子 除了 聚合 成 稳定 的 分 子 和 有 具有 未 配对 电子 物理 上 稳定 而 化 学 上 不 稳定 的 
自由 基 外 (也 有 少量 的 稳定 自由 基 分 子 , 如 NO) ,大量 的 原子 和 分 子 还 可 以 聚合 成 固 
体 ,包括 纳米 材料 和 高 分 子 聚 合 物 一 一 塑料 。 然 而 介 于 原子 分 子 与 固体 之 间 ,若干 个 
原子 或 分 子 还 可 以 聚合 形成 微小 集团 ,包含 几 个 一 直到 成 千 上 万 个 粒子 。 我 们 把 这 
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个 集团 分 子 称 为 团 艇 (cluster) 。 

第 一 篇 介绍 团 徐 的 文章 发 表 于 1942 年 ,当时 用 超声 绝热 喷射 加 冷凝 过 程 方 法 产 
生 团 艇 。 后 来 出 现 了 用 几 到 几 万 电子 伏 能 量 的 惰性 气体 离子 束 达 击 并 溅 射 二 次 离子 
来 产生 各 种 团 徐 的 方法 。 到 了 60 年 代 示 期 之 后 ,激光 技术 的 应 用 和 普及 使 团 复 的 研 
究 更 加 兴旺 。 目 前 已 制备 出 原子 个 数 ” 高 达 10 个 的 团 篮 马 ,除了 形成 中 性 团 秘 外 ， 
还 可 以 形成 带 正 .负电 荷 的 团 复 离 子 。 因 此 可 以 从 实验 上 研究 原子 团 复 结合 的 规律 
和 性 质变 化 的 规律 ,如 原子 的 基态 和 激发 态 能 级 结构 如 何 随 团 复 的 原子 个 数 n 和 其 
几何 形状 变化 。 

任何 元 素 都 可 以 形成 团 簇 和 团 篮 离子。 实验 上 对 金属 元 素 、 惰 性 元 素 的 Х, 以 
及 盐 类 和 合金 的 ,7 都 已 累积 了 大 量 的 数据 。 其 中 有 一 个 特别 引 人 注 意 的 现象 
就 是 , 像 原子 核 (质子 和 中 子 组 成 的 团 徐 ) 中 存在 幻 数 一 样 , 团 簇 中 也 存在 幻 数 。 在 
п 等 于 某 些 数字 时 ,在 质谱 仪 中 出 现 的 谍 . 信 号 ( 即 丰 度 ) 比 XX,,, 、,,2、…* 的 明显 增 
强 , 说 明 ХХ, Хао ОХЕ, ДР 1.4.1 所 示 铅 团 徐 的 质谱 中 的 7 和 
1024 。 团 簇 的 离 解 实验 结果 与 丰 度 谱 十 分 吻合 ,相应 于 幻 数 的 团 簇 离 解 速率 有 极 
小 值 (寿命 长 ) ,也 进一步 说 明 幻 数 团 复 的 更 稳定 性 。 理 论 上 仿照 原子 核 的 壳 层 模 
型 ,提出 凝 胶 模 型 ,假设 电子 运动 在 由 其 他 电子 和 离子 提供 的 平均 场 中 , 当 团 簇 的 
凝 胶 和 电子 都 被 局 限 在 很 小 的 球 或 椭 球 内 则 有 壳 层 结构 ,出 现 幻 数 。 团 簇 的 电离 
能 和 光电 子 谱 实 验 结果 也 证 实 了 壳 层 结构 ,例如 在 各 壳 层 相继 逐渐 填 满 的 过 程 中 ， 
电离 能 近似 为 一 常数 ,而 当 一 个 壳 层 填 满 时 ,电离 能 便 出 现 一 次 突变 。 


团 簇 离子 相对 丰 度 


原子 数目 


图 1.4.1 ИЛИ 


原子 团 徐 介 于 单个 原子 和 凝聚 态 之 间 , 有 人 称 它 为 介 于 物质 气态 和 固态 之 间 
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的 “物质 第 五 态 ”。 团 徐 的 结构 及 物理 化 学 性 质 随 所 含 的 原子 分 子 数目 增加 而 变 
化 ,达到 一 定 尺寸 后 就 具有 固体 性 质 。 如 几何 结构 最 后 成 为 晶 格 结构 ,电子 能 级 大 
小 和 结构 演变 成 能 带 。 演 变 规 律 除 有 共性 外 ,还 有 个 性 ,与 原子 周围 环境 效应 紧密 
相关 ,因此 它 的 研究 在 表面 物理 .凝聚 态 物理 、 材 料 科学 .量子 化 学 、 化 学 反应 动力 
学 等 学 科 中 产生 了 广泛 的 兴趣 。 从 1984 年 发 现 Cw 稳定 原子 团 艇 之 后 ,由 于 它 制 
备 方法 简单 ,易于 大 量 生产 ,因而 更 加 拓展 了 通 向 团 簇 的 实际 应 用 道路 。 除 了 С 
团 徐 之 外 ,其 他 原子 和 分 子 团 艇 的 研究 也 莲 勃 发 展 起 来 。 例 如 ,20 个 Au 原子 的 团 
位 最 稳定 ,是 金字 塔 式 结构 ,更 多 个 Cu 可 形成 笼 形 或 管子 ,用 金 团 复 做 成 一 维 、 二 
维 量子 点 阵 排列 ,用 А1. Со. Ее. Мо. Ті 和 ТІМ 团 秘 做 成 薄膜 可 产生 巨 磁 阻 效应 ,以 
及 Ge、Si 团 簇 的 发 光 增 强 现象 等 。 


二 、Co 团 入 与 Cw 团 绪 固体” 


1984 年 Е.А. Rohlfing 等 用 飞行 质谱 仪 研 究 在 超声 氮气 流 中 激光 蒜 发 石墨 所 得 
产物 (烟灰 ) 中 的 碳 原子 团 簇 时 ,除了 证 实在 上 < 30 以 下 出 现 幻 数 3、11、15、19 外 ,还 
发 现在 n > 30 以 上 存在 п = 60 和 70 的 幻 数 ,但 未 进一步 讨论 Cw 的 结构 ,只 是 错误 
地 用 线性 链 簇 解释 新 的 质谱 ,因而 错过 了 一 次 伟大 的 发 现 。1985 年 H.W.Kroto 
( 英 ) 和 R.E.Smalley( 美 ),R.F.Curl( 美 ) 等 合作 重复 上 述 实验 ,但 通过 严格 控制 调节 
实验 条 件 以 使 田 簇 体系 更 加 接近 平衡 状态 ,因而 稳定 的 团 徐 有 更 大 的 相对 丰 度 。 
他 们 得 到 的 n = 40 到 120 之 间 的 质谱 中 仅 观察 到 Co 和 Cn 的 质谱 峰 , 且 Cw 的 丰 度 
远大 于 Cn ,而 其 他 的 C, 讯 号 均 仅 成 了 微弱 的 背景 ,如 图 1.4.2 所 示 。 这 表明 Cw 具 
有 极 高 的 稳定 性 ,不 可 能 是 链 状 结构 。 为 了 解释 Co 的 超 稳 定性 ,他们 提出 了 Ca 的 
中 室 封 闭 球形 笼 状 结构 设想 ,如 图 1.4.3 所 示 , 它 是 由 20 个 六 边 形 环 和 12 个 五 边 
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РВ 1.4.2 Co 和 Cw 的 质谱 图 
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形 环 组 成 的 32 面体 ,其 中 五 边 形 环 只 与 六 边 形 环 相 邻 , 而 不 相互 联接 。 它 的 60 个 
顶 角 上 每 个 都 有 一 个 C 原子 ,每 一 个 碳 原子 都 是 在 两 个 六 边 形 和 一 个 五 边 形 的 相 
交点 。 相 邻 的 C 与 C 之 间 既 不 是 像 金 刚 石 晶体 那样 的 构成 sp 杂 化 结构 ,又 不 是 像 
石墨 晶体 那样 的 构成 层 状 sp 杂 化 结构 ,而 是 一 种 介 于 өр 和 sp 杂 化 之 间 的 新 形 
态 。 其 中 碳 六 角 环 的 电子 轨道 是 sp 杂 化 ,五 角 环 的 电子 轨道 是 sp 杂 化 。 每 一 六 
角 环 都 类 似 一 个 葵 环 ,因此 ,Co 是 非 平面 三 维 芳香 体系 ,在 近似 球状 的 第 内 和 笼 外 
围绕 着 x 电子 云 。 这 实际 上 是 由 单纯 的 C 元 素 结 合成 的 稳定 分 子 , 直 径 为 
0.71nm。 他 们 三 人 因此 获得 1996 年 诺 贝 尔 化 学 奖 。 


РА 1.4.3 ОМ ЖОРЫ 


Ca 的 英文 名 字 为 fullerene, Fuller 是 建筑 学 家 名 字 , 曾 设计 过 类 似 形状 建筑 ,ene 
是 烯 类 。 中 文 常 把 这 一 类 笼 状 分 子 称 为 富 氏 烯 ,包括 Co .Cn 等 。 球 状 的 Со К 
又 叫 布 基 球 (Bueky-bal) 。 现 在 已 经 清楚 Co 是 用 电弧 或 激光 在 高 温 ( 约 2000Y ) 环 
境 下 产生 的 过 饱和 碳 蒸气 ,借助 于 与 He( 或 其 他 情 性 气体 ) 分 子 的 碰撞 而 自发 地 形 
成 。 最 初 形成 蛇 形 碳 原子 链 , 当 碳 链 足 够 长 (如 30 ~ 40 个 碳 原子 ) 时 , 碳 链 相 互联 
接 ,形成 芳香 环 ,随后 在 惰性 气体 分 子 碰 撞 下 自发 地 卷曲 ,形成 封闭 笼 形 结构 (其 体 
系 能 量 低 )。 

Ca 是 球形 笼 状 结构 的 一 个 证 据 是 它 的 核磁 共振 谱 ,C 元 素 中 同位 素 ”C 的 丰 度 
为 98.89% ,是 偶偶 原子 核 , 核 自 旋 1 = 0, 没有 核磁 共振 信和 号。 C 的 丰 度 虽然 仅 占 
1.11% ,但 1= 12, 给 出 核磁 共振 信号 。 实 验 给 出 的 C6% 的 核磁 共振 谱 仅 有 一 条 "C 
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单 峰 ,化 学 位 移 143ppm, 这 说 明 Co 中 的 60 个 С 原子 是 等 效 的 ,与 Kroto 模型 一 致 ， 
每 个 C 原子 处 在 两 个 六 边 形 环 和 一 个 五 边 形 环 的 交点 。Cn 的 核磁 共振 谱 有 5 条， 
这 是 因为 Cn 是 椭 球 形 ,C 原子 有 5 种 对 称 位 置 。Cw 的 红外 吸收 光谱 实验 表明 有 4 
个 峰 , 波 数 为 1430、1182、577 和 $27cm-… ,与 Kroto 理论 预期 一 致 ,也 表明 Ca 的 球形 
笼 状 结构 。 在 紫外 区 有 3 个 强 吸 收 峰 ,波长 为 328.256 和 211nm。 可 见 光 区 吸收 较 
弱 。 实 验 给 出 Co 的 第 一 电离 能 为 7.4ev ,第 一 激发 能 为 2eV ,第 一 亲 和 能 为 2.6eV， 
因此 ,Cw 分 子 很 稳定 ,十 分 坚实 。 

1990 年 W. Kratschmer 和 D.R.Huffman 等 发 现 用 石墨 棱 电 绝 法 在 200 367 的 He 
气 中 电弧 放电 可 以 大 量 产 生 由 Cw 团 艇 构成 的 Co 固体 ,这 种 稳定 的 Cw 固体 成 为 继 
金刚 石和 石墨 之 后 碳 的 第 三 种 同 素 异 构 体 。 它 们 可 溶 于 极 性 较 强 的 茶 、 正 乙 烷 二 
硫化 碳 有 机 溶剂 内 ,用 色谱 法 可 以 分 离 Cw 与 Cw 等。 因此 ,可 以 大 量 提 供 研究 样 
п, В Cw 的 研究 又 迈进 一 大 步 。 

Ca 固体 为 面 心 立方 密 堆 积 ,室温 下 唱 格 常数 a = 1.417nm, 非 常 软 ,在 任何 方 
向 上 都 可 以 用 较 小 压力 使 之 变形 。 一 个 大 气压 下 ,400% 升华 ,500% 熔 化 ,在 空气 
中 450% 开始 燃烧 。 固 体内 Ca 分 子 之 间 是 范 德 瓦尔 斯 力 , 每 个 Co 分 子 的 凝聚 能 为 
1.6eV, 约 为 C-C 键 能 (3eV) 的 一 半 。 纯 净 的 Co 晶体 不 导电 ,1991 年 贝尔 实验 室 
的 A.F.Hebard 等 发 现 Cw 团 簇 固 体 摊 杂 碱 金属 后 ,常温 下 呈 人 金属 电导 性 ,低温 下 出 
现 超 导 性 , 这 更 加 引起 了 化 学 和 物理 学 家 重视 。 现 在 达到 的 超 导 转 变 点 温度 
T.(K) 分 别 为 19(K Co )、30(CssCe)、33(RbCs, Cw ), 显 然 已 大 大 打破 有 机 物 超导体 
的 了 .最 高 记录 。 


三 、 碳 纳米 管 和 碳 纳米 洋葱 ” 


Ca 是 球状 笼 形 结构 , 除 了 Cw 外 ,还 有 一 系列 的 自 形 结构 富 氏 烯 ,它们 是 椭 球 
ЖА, ШЕ АР Cw 一 个 五 度 轴 的 赤道 面 处 剖 开 ,增加 一 圈 10 个 碳 原子 ， 
就 形成 Cn 椭 球 结构 ,增加 两 圈 即 为 Cw。 如 沿 垂直 于 Co 三 度 轴 的 赤道 面 附近 齐 
开 , 可 以 增加 一 圈 18 个 碳 原 子 或 二 圈 ,就 形成 Cs 、Cwe 椭 球 结构 。 因 此 , 丰 度 图 中 有 
Ca .Cn С» 、Ca、Co、Cxs。 当 然 ,1998 年 也 发 现 了 具有 纺锤 形 结 构 的 Cx ,其 直径 为 
0.Snmo 

如 果 增 加 的 轿 数 很 多 ,就 形成 两 端 戴 着 半 个 球形 帽子 的 管状 , 称 为 碳 纳 米 管 或 
布 基 管 (Bucky-tube)。 它 也 可 以 是 两 端 不 戴 帽 子 , 是 在 1991 年 由 R.E.Smalley 提 
出 ,同年 S. ijima 用 直流 电弧 放电 方法 在 石墨 阴极 上 得 到 。 碳 纳米 管 除 可 看 作 是 


ж 1 托 =1.33322 х 10: Pa。 
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布 基 球 演变 生长 出 来 的 微细 管 外 ,通常 把 它 看 作 是 由 层 状 结构 的 石墨 卷 绕 起 来 形 
成 的 ,直径 仪 有 几 到 几 十 пт КАЗАЛ шт, ЕЛ, mm, 最 小 的 外 径 仅 0.33nm， 
它们 也 称 碳 纳 米 丝 。 

电子 在 碳 纳米 管内 的 运动 在 径 向 上 受到 限制 ,表现 出 典型 的 量子 限制 效应 ,而 
在 轴 向 却 不 受 任 何 限制 ,可 以 认为 碳 纳米 管 是 典型 的 一 维 量子 线 。 此 外 ,开口 碳 纳 
米 管 中 心 还 可 吸入 并 存放 各 种 物质 ,如 金属 、 氧 化物 、 极 性 分 子 , 从 而 改变 某 些 性 
质 。 可 以 在 碳 纳米 管 的 外 面包 履 或 在 管 中 填 充 或 在 管内 通过 化 学 气相 反应 来 制备 
一 维 纳米 材料 ,这 种 低 维 半导体 材料 的 制备 是 多 年 来 凝聚 态 物 理 的 研究 热点 之 一 。 

碳 纳 米 管 有 很 奇异 的 导电 性 ,由 于 结构 的 不 同 , 它 可 以 是 禁 带 很 罕 的 半导体 
(如 0.008eV) ,或 是 中 等 禁 带宽 度 的 绝缘 体 , 也 可 以 成 为 很 好 的 金属 导体 。 甚 至 在 
同一 根 碳 纳米 管 上 ,由 于 结构 的 变化 ,在 碳 纳米 管 的 不 同 部 位 也 可 以 呈现 出 不 同 的 
导电 性 质 ,而 在 两 处 不 同 的 导电 性 质 部 分 的 交接 处 会 形成 一 个 异 质 结 ,具有 整流 作 
用 。 这 些 电 学 性 质 由 卷 绕 形成 的 方式 不 同 而 不 同 ,与 微 管 的 直径 、 卷 绕 的 螺旋 度 、 
微 管 长 度 等 有 关 。 

砚 纳 米 管 还 有 奇特 的 量子 输 运 性 质 。 在 一 根 碳 纳 米 管 两 端 加 上 电压 后 ,测量 
通过 的 电流 和 所 加 电压 关系 曲线 (LV 曲线 ) , 发现 它 不 遵从 经 典 的 欧姆 定律 , LV 
曲线 表现 为 阶梯 状 函 数 。 如 果 在 碳 纳 米 管 上 再 加 一 个 栅 级 ,固定 两 端 电 压 , 只 变化 
Ян, LV 曲线 表现 为 分 离 的 梳 状 函数 。 梳 状 函数 的 每 一 个 峰 都 具有 一 
定 的 宽度 , 而 峰 与 峰之 间 有 一 定 的 间隔 。 这 一 现象 可 以 用 半 经 典 理 论 解释 ,把 
100nm 长 的 碳 纳米 管 看 作 一 个 具有 微小 电容 C 的 电容 器 , 当 有 电荷 量 为 0 的 外 电 
子 注入 时 ,电容 器 的 电压 变化 为 AY= ОГС, С 足够 小 ,只 要 注 人 一 两 个 电子 的 电 
量 就 会 产生 足够 高 的 反 向 电压 使 电路 被 阻 断 ,而 当 被 注入 的 电子 运动 出 电容 器 时 ， 
电流 又 可 以 通过 电路 。 这 就 是 库仑 阻塞 效应 。 当 然 严格 地 应 当 用 电子 在 势 阱 中 运 
动 具 有 离散 能 级 的 量子 力学 来 解释 。1998 年 人 们 已 成 功 地 利用 单 层 独 根 碳 纳米 
管 和 三 个 电极 制 成 可 在 室温 下 工作 的 场 效应 三 极 管 , 当 施加 合适 的 栅 极 电压 时 , 碳 
纳米 管 可 由 导体 转变 为 绝缘 体 , 从 而 实现 二 进 制 状态 的 转换 ,这 标志 着 用 碳 纳 米 管 
制作 量子 电子 学 器 件 方面 已 迈 出 重要 的 一 步 。 

此 外 , 碳 纳 米 管 还 具有 优异 的 场 致电 子 发 射 特性 ,这 是 由 于 它 的 长 度 和 半径 比 
非常 大 ,有 很 大 的 定 域 尖 端 场 增强 效应 ,电荷 在 尖端 的 积累 还 会 造成 有 效 功 函数 
(真空 势 又 ) 的 非 线 性 下 降 。 

碳 纳米 管 还 具有 非凡 的 力学 性 质 ,理论 计算 表明 , 它 应 具有 非常 好 的 强度 和 孝 
性 。 例 如 ,由 一 层 碳 原子 的 六 方 网 格 卷曲 而 成 的 单 层 碳 纳米 管 的 强度 估计 为 钢 的 
100 倍 , 而 比重 只 有 钢 的 六 分 之 一 。 它 的 最 大 延伸 率 可 达 20%。 另 外 它 的 热 稳定 
性 也 很 好 ,真空 中 可 达 2800 ,大 气 中 也 可 达 750% ,是 复合 材料 中 加 强 材料 的 优 
秀 候选 者 。 
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可 以 有 许多 方法 制备 碳 纳 米 管 ,除了 制 出 单 根 的 碳 纳米 管 以 外 ,也 可 以 是 由 不 
间 直 径 的 微 管 同 轴 地 套 构 在 一 起 ,其 管 壁 间 的 间距 约 为 石墨 的 层 间 距 大 小 , 约 为 
0.34nm。 还 可 以 是 排 成 阵列 而 成 束 , 它 们 是 自由 取向 , 管 之 间或 夹 有 碳 纳米 颗粒 或 
烧结 在 一 起 。1996 年 中 国 科 学 院 物 理 研究 所 解 思 深 等 发 现 一 种 方法 ,制备 出 大 面 
积 (3mm x 3mm) 、 高 密度 、 高 纯度 、 管 径 一 致 而 管 与 管 之 间 又 离散 分 布 的 碳 纳 米 管 
阵列 ,每 一 管 的 管 径 为 20nm, 管 距 为 100nm, 长 可 达 90pm。 

1992 年 D.Ugarte 用 强 电 子 束 辐 照 方法 丢 击 碳 纳米 管 ,使 它 的 结构 发 生 畸 变 后 
逐渐 非 晶 化 ,继而 收缩 趋 于 球形 ,最 后 得 到 一 些 封闭 的 多 层 石 墨 的 球形 笼子 结构 ， 
称 为 碳 纳米 洋 苯 或 布 基 洋 葵 (Bucky-onion)。 例 如 , 四 层 的 碳 纳米 洋葱 , 直径 
9 =2.72nm, 中 心 为 一 个 Cam 分 子 (p = 0.7nm) ,向 外 依次 为 Co . Сою х Соо, НА 
间 的 间距 约 为 0.34nm, 与 石墨 层 间 距 差 不 多 。 实 验 上 最 大 观察 到 了 约 有 70 层 ( 直 
径 47nm) 的 碳 纳米 洋葱 。 

碳 纳米 洋葱 的 光谱 与 星际 尘埃 的 光谱 符合 较 好 。 一 开始 Kroto 猜想 星际 尘埃 
的 成 分 为 碳 原 子 艇 ,但 它 的 光谱 与 已 知 的 碳 素 材料 (包括 布 基 球 ) 的 光谱 不 符 ,看 来 
碳 纳米 洋葱 才 有 可 能 是 星际 尘埃 的 主要 成 分 。 

除了 用 碳 原 子 作成 的 纳米 管 之 外 ,用 其 他 材料 和 复合 材料 也 作成 了 纳米 管 ,如 
WS, ,Ві,5, ,ZnS, GaN, BN,AIN 和 Eu,0; 等 ,它们 最 长 已 作 到 几 十 um。 除 了 用 层 状 
物质 卷 绕 方法 外 ,也 发 展 了 其 他 一 些 方法 '*] 。 

通常 把 尺度 在 1 ~ 100nm 的 材料 称 为 纳米 材料 ,由 于 它 在 电学 、 光 学 、 力 学 、 磁 
学 和 热学 等 方面 都 显示 了 许多 独特 的 性 能 , 必 将 在 许多 领域 获得 很 大 应 用 ,纳米 工 
程 (nanotechnology) 在 21 世纪 已 引起 各 国政 府 的 高 度 重视 。 纳 米 管 是 准 一 维 纳米 
材料 家 族 中 的 重要 成 员 。 由 于 它 具 有 高 体积 百分数 的 比 表面 ,从 而 展现 出 高 的 化 
学 活性 和 奇特 的 物理 特性 ,通过 物理 和 化 学 的 修饰 方法 ,还 可 以 赋予 纳米 管 新 的 功 
能 特性 ,在 信息 元 件 、 生 物 传 感 器 .分 子 机 器 、 智 能 药物 、 微 工具 和 宇航 高 级 材料 等 
领域 中 有 重要 的 应 用 前 景 。 


81.5 超 精细 能 级 结构 和 精密 测量 


这 包括 原子 核 的 电 、 磁 矩 与 原子 内 、 外 电磁 场 作用 和 同位 素 效应 产生 的 核 超 精 
细 分 裂 以 及 高 阶 量子 电动 力学 效应 产生 的 超 精细 分 裂 , 如 兰 姆 移 位 和 г 因子 的 精 
确 测量 。 这 方面 研究 虽然 已 开展 几 十 年 ,但 由 于 其 巨大 的 理论 意义 和 应 用 意义 ,如 
对 量子 电动 力学 的 检验 ,原子 频 标 和 激光 分 离 同 位 素 , 磁 共 振 成 像 技 术 在 医学 和 生 
物 学 中 的 广泛 应 用 ,以 及 由 于 各 种 高 分 辩 能 谱 技术 如 波谱 技术 和 激光 光谱 技术 的 
发 展 ,还 有 粒子 阱 技术 的 发 展 ,使 电子 、 离 子 甚 至 原子 分 子 处 于 几乎 完全 静止 的 无 
微 扰 的 “自由 ”空间 ,因而 使 超 精 细 能 级 结构 的 研究 仍 成 为 当前 的 一 个 活路 前沿。 
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在 这 一 领域 拉 姆 齐 (N.F.Ramsey) 因 发 明 分 离 振荡 场 方法 并 用 到 氧 微 波 激 射 器 (ma- 
ser) 和 其 他 原子 钟 , 德 默 尔 特 (H.G.Dehmelt) 和 保罗 (W.Paul) 因 发 展 离子 捕获 高 精 
密 测 量 技 术 , 特 别 是 在 标准 确定 中 起 重要 作用 而 获 1989 年 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 霍 尔 
(J.L.Hal) 和 享 施 (T.W.Hansh) 因 在 超 精细 激光 光谱 学 ,包括 光学 频率 梳 技 术 的 贡 
献 而 获 2005 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 在 这 里 举 一 个 原子 钟 例 子 详细 讨论 ,具体 技术 问 
题 在 最 后 一 章 再 讨论 。 

一 、 计 量 标准 

在 日 常生 活 和 科学 实验 中 , 常 需要 回答 : 事件 是 在 什么 时 刻 发 生 的 ? 事件 持 
续 了 多 长 时 间 ? 这 就 需要 时 间 标 准 ,或 叫 时 间 单 位 ,通俗 称 为 钟 。 

在 介绍 时 间 单 位 前 先 介绍 一 下 国际 单位 制 的 形成 ” 。 物 理学 是 一 门 建立 在 
实验 基础 上 的 科学 ,为 了 准确 地 描述 各 种 物理 现象 ,引入 了 “物理 量 ” 的 概念 。 每 个 
物理 量 都 可 表示 为 一 个 纯 数 和 一 个 单位 的 乘积 ,如 12cm 长 。 纯 数 较 为 简单 ,已 统 
一 到 用 十 进 制 ,但 单位 的 确定 较为 困难 。 单 位 是 选 定 参 考量 ,所 有 同类 量 都 用 它 表 
示 , 如 各 种 长 度 都 用 m 表示 ,各 个 国家 和 地 区 均 有 统一 的 标准 。 从 整个 物理 学 考 
虑 ,要 求 所 有 单位 能 形成 一 个 合理 的 逻辑 体系 ,用 以 进行 物理 量 和 物理 定律 之 间 各 
种 关系 的 一 贯 完整 的 数学 表示 。 这 就 是 要 建立 一 种 由 某 几 个 基本 单位 构成 的 一 贯 
单位 制 。 这 里 有 三 个 问题 要 解决 :选择 哪 几 个 单位 作 基本 单位 ;如 何 确 定 最 方便 的 
单位 ;用 什么 实物 体现 这 个 单位 的 标准 。 这 些 是 计量 学 的 任务 。 

实际 上 在 人 类 的 生产 生活 的 历史 长 河中 早 就 形成 了 一 系列 的 各 不 相同 的 单 
位 ,如 中 国 的 尺 . 斤 . 秒 , 英 国 的 英尺 、 磅 、 秒 。 最 早 的 单位 制 是 以 力学 上 三 个 基本 
量 一 一 长 度 、 质 量 和 时 间 的 单位 作 基 本 单位 ,其 他 均 是 导出 单位 。 在 1889 年 第 一 
届 国 际 计量 大 会 上 批准 了 永久 保存 在 巴黎 的 国际 计量 局 中 的 一 根 铂 镀 合 金 米 棒 和 
一 个 铂 镀 合 金 千 克 夸 码 作为 原 器 的 长 度 和 质量 单位 标准 。 但 实际 上 只 用 三 个 基本 
单位 是 很 不 方便 的 ,例如 ,电学 . 磁 学 .光学 中 就 发 展 了 一 些 实用 单位 制 。 但 这 些 也 
带 来 很 大 的 不 便 和 混乱 。 二 次 大 战 后 , 随 着 各 国 的 国际 合作 .商业 往来 和 科技 交流 
更 为 密切 ,促进 了 单位 制 的 统一 ,在 1960 年 第 十 一 届 国 际 计 量 大 会 上 正式 通过 并 
命名 建立 起 “国际 单位 制 * 即 SI 制 。 现 在 它 包 括 7 个 基本 单位 ,包含 物理 学 的 力 、 
热 . 电 、 光 和 原子 物理 各 个 方面 : 长 度 ( 米 ,m)、 质 量 (千克 ,kg)、 时 间 ( 秒 ,s)、 电 流 
(安培 ,A) ,热力 学 温度 (开尔文 ,K)、 光 强度 ( 坎 德 拉 ,cd) 和 物质 的 量 ( 摩 尔 ,mol)。 
另外 还 有 两 个 辅助 单位 :平面 角 ( 弧 度 ,rad) 和 立体 角 ( 球 面 度 ,sr) ,47 个 导出 单位 。 
辅助 单位 既 可 当 作 基本 单位 又 可 当 作 导出 单位 。 当 然 国际 单位 制 不 是 一 成 不 变 
的 , 随 着 物理 学 各 分 支 学 科 的 发 展 ,使 这 些 单位 的 数目 和 定义 均 有 变化 ,例如 ,基本 
单位 由 6 个 到 7 个 ,导出 单位 由 27 个 到 47 个 。 最 大 的 本 质变 化 是 用 来 作 标准 的 
实物 和 现象 的 变化 。 过 去 的 标准 是 以 经 典 物理 学 为 基础 ,以 宏观 实物 或 现象 为 标 
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准 或 不 变量 来 定义 基本 单位 和 导出 单位 ,如 铂 依 米 棒 和 千克 夸 码 。 但 它们 仍然 会 
由 于 各 种 外 部 因素 和 物质 内 部 结构 随时 间 变 化 而 变化 ,如 国际 米 原 器 的 相对 精度 
为 10 ,国际 千克 原 器 的 相对 精度 为 0-”。 随 着 原子 物理 学 和 量子 力学 的 发 展 ， 
人 们 发 现 一 些微 观 物理 现象 和 物理 量 的 稳定 性 和 重复 性 大 大 超过 宏观 现象 ,用 它 
们 作物 理 量 的 计量 标准 ,其 精度 要 高 得 多 。 下 面 我 们 首先 从 时 间 标 准 讨论 起 。 

原则 上 说 , 某 个 物理 现象 具有 重复 性 变化 过 程 就 可 以 用 作 钟 。 例 如 古代 的 日 凤 、 
刻 漏 ,用 单 摆 的 旧式 钟 , 用 游丝 的 手表 ,以 及 用 石英 晶体 振动 的 现代 石英 钟 。 但 这 些 
周期 必须 要 用 时 间 标 准 来 校准 。 

过 去 在 物理 学 中 时 间 标 准 一 直 是 以 天 体 运 动 为 基础 来 确定 的 。 长 期 以 来 一 直 
沿用 地 球 自转 一 周 为 一 天 作 标 准 , 一 平均 太阳 日 是 太阳 (或 任 一 恒星 ) 回 到 同一 位 
置 的 时 间 , 由 此 定义 了 秒 ,1 秒 =1 平 均 太 阳 日 的 86 400 分 之 一 。 但 后 来 , 随 着 对 济 
量 精度 的 要 求 提高 ,人 们 发 现 太阳 年 长 短 和 地 球 自转 速度 并 不 是 完全 不 变 的 。 如 
太阳 年 每 世纪 约 增长 0.5 秒 , 北 半球 的 地 球 自转 速度 夏季 大 些 ,冬季 小 些 ,而 且 逐 
年 减 小 。 这 一 不 稳定 (10-: 秒 /天 ,相当 10-*) 虽 比 机 械 钟 好 得 多 ,但 比 石英 钟 差 。 
1956 年 国际 上 重新 定义 秒 为 1900 年 的 太阳 回归 年 的 31 556 925.974 7 分 之 一 ,使 
精度 提高 了 许多 个 量 级 ,但 作为 标准 很 不 方便 。 

实际 上 由 于 原子 物理 学 和 量子 力学 的 发 展 ,物理 学 已 经 从 宏观 世界 进入 微观 
世界 。 人 们 在 研究 微观 领域 的 规律 时 ,发 现 其 中 的 量子 效应 比 宏观 现象 具有 更 好 
的 不 变性 。 例 如 , 某 些 原 子 的 能 级 具有 很 精确 的 能 量 , 在 特定 条 件 下 在 这 个 原子 的 
某 两 个 能 级 之 间 的 跃迁 所 产生 或 吸收 的 辐射 频率 是 非常 精确 、 稳 定 和 重复 的 ,是 很 
理想 的 不 变量 ,十 分 适合 用 来 定义 计量 单位 。 再 如 , 某 些 基本 物理 常数 也 是 一 类 很 
好 的 不 变量 ,它们 的 数值 不 随时 间 和 地 点 变化 ,在 世界 各 地 、 甚 至 宇宙 空间 内 普遍 
适用 。 例 如 ,真空 中 光速 с 是 一 个 基本 物理 常数 ,无 论 是 太阳 、 遥 远 星 系 来 的 光 , 还 
是 电灯 光 , 它 们 的 速度 都 是 一 样 的 。 引 力 常 量 G、 普 郎 克 常量 h 等 也 是 很 好 的 不 
变量 。 

这 个 变化 终于 在 1960 年 第 十 一 届 国 际 计 量 会 议 上 开始 反映 出 来 ,这 次 会 议决 
定 改 用 同位 素 *Kr 原子 放电 时 的 SD;, 一 2P。 牙 迁 产 生 的 一 条 橙色 光 在 真空 中 的 波 
长 的 1650763.73 倍 作为 长 度 单 位 米 。 接 着 在 1967 年 的 第 十 三 届 国 际 计量 大 会 上 ， 
人 们 终于 抛弃 了 几 千 年 沿用 的 基于 天 文 观 测 校准 的 钟 , 而 决定 采用 原子 钟 。 秒 定 
义 为 海平 面 上 的 ”Cs 原子 基态 的 两 个 超 精 细 能 级 在 零 磁场 中 跃迁 辐射 的 周期 的 
9 192 631 770 倍 。 有 了 原子 钟 后 ,美国 的 霍 尔 (J.L.Hal) 利 用 СН, 稳 频 的 He-Ne Ж 
光 技术 和 饱和 吸收 光谱 技术 ,通过 与 Cs 原子 钟 的 标准 频率 比较 ,精确 测定 了 光 在 
真空 中 的 频率 vy, 再 用 由 激光 伺服 控制 的 法 布 里 干涉 仪 精确 测定 此 激光 的 波长 1。 
从 而 由 关系 c = Ао 得 到 光 的 相 速 度 , 在 真空 中 也 即 光 的 群 速度 。 而 传统 方法 是 通 
过 测量 光 通 过 的 距离 L 和 时 间 1, 由 关系 式 c = Li, 得 到 光 的 群 速 。 用 这 一 方法 使 
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光速 的 测量 精度 提高 两 个 数量 级 ,所 以 1983 年 第 十 七 届 国 际 计量 会 议 上 正式 通过 
了 用 时 间 单 位 和 光速 值 导出 的 米 的 新 定义 。“ 米 ”是 光 在 真空 中 在 299792458 秒 分 
之 一 时 间 间 隔 内 通过 的 路 程 长 度 。 这 样 定义 后 с 成 为 无 误差 的 常数 ,c = 
299 792 458m/s ,长 度 测 量 的 精度 只 取决 于 激光 器 频率 的 测量 精度 ,长 度 标准 与 时 
间 标 准 归 一 。 

从 1990 年 起 导出 单位 中 的 一 些 电学 计量 单位 也 正式 采用 由 量子 跃迁 的 有 关 
效应 来 定义 ,它们 是 电压 和 电阻 单位 。 电 压 单位 (伏特 ,V) 用 超 导 交 流 约瑟夫 森 效 
应 的 跃迁 频率 和 约瑟夫 森 常量 Kw = 483 597.9GHz/V 来 定义 。 这 个 效应 是 他 在 
1962 年 预言 的 ,并 获 1973 年 诺 贝尔 物 理学 奖 。 在 一 个 由 两 块 超导体 夹 一 层 薄 绝缘 
体 构 成 的 约瑟夫 森 超 导 隧 道 结 的 两 端 不 加 电压 时 会 存在 一 股 很 小 的 超 导 隧 道 电 
流 , 但 如 加 上 不 为 零 的 直流 电压 VV 时 , 则 会 产生 交 变 超 导 电 流 , 其 基 频 у 与 V 成 正 
比 ,v =2eV/h, 还 有 丰富 的 谐 波 分 量 。 为 了 易于 测量 ,外 加 一 个 频率 为 v 的 微波 
场 , 它 会 对 交 变 电流 起 频率 调制 作用 , 当 调 制 频率 满足 
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时 ,就 会 产生 直流 分 量 ,在 直流 LV 特性 曲线 上 出 现 一 系列 台阶 。 在 实际 测量 时 ， 
ШЕН, ,改变 电压 V, 每 当 满 足 上 述 关系 时 , 则 会 在 LV 曲线 上 出 现 电流 
ай. хн e 是 电子 电荷 ,n 为 整数 ,2e/h = Kj 就 是 约瑟夫 森 常 量 , 它 的 1998 年 
CODATA 推荐 值 为 483 597.898GHz/V。 显 然 实验 上 通过 测量 了 和 可 以 确定 Kj， 
实验 上 发 现 , К, 与 辐 照 频率 和 功率 、 电 流 、 台 阶 数 、 超 导体 类 型 及 超 导 结 的 型 式 等 
五 类 ,与 由 理论 上 2e/ 预言 的 一 致 。 反 过 来 ,利用 已 知 的 e 和 hh 值 算出 K), 通 过 测 
量 到 的 v, 绝对 值 可 定 出 电压 了 的 绝对 值 , 与 测量 的 了 值 比较 就 可 给 出 电压 单位 
伏特 标准 。 

电阻 单位 (欧姆 , 9) 用 量子 霍 尔 效应 朗 道 能 级 跃迁 中 的 克 里 青 常量 Ку о = 
25812.8070 来 定义 。 这 个 效应 是 1980 年 克 里 青 在 低温 和 强 磁场 下 测量 金属 - 氧 
化 物 -半导体 场 效应 晶体 管 的 反 型 层 中 霍 尔 效应 时 发 现 的 ,并 获 1985 年 诺 贝尔 物 
理 奖 。 当 栅 压 了 增加 时 , 即 反 型 层 中 电子 密度 增加 时 , 霍 尔 电阻 出 现 一 系列 人 台阶: 

ps = -TI= Ме? 


i = 1,2,3,…, 为 填 满 的 朗 道 能 级 数 。Rk = МеН РР ШІН А 和 e 的 精 
确 值 得 到 , 它 的 1998 年 CODATA 推荐 值 为 25 812,807 5729。 于 是 由 Rx 值 可 以 从 
测 到 的 第 一 个 台阶 的 霍 尔 电阻 值 比较 可 以 定义 电阻 单位 。 电 流 单位 定义 未 修改 。 
由 于 这 些 变动 ,使 我 国 的 电压 单位 值 增 大 8.90 x 10 ,电阻 单位 值 增 大 1.53 x 
10“ ,电流 单 位 值 增 大 7.37 х107%, 

注意 ,CODATA 推荐 的 1998 年 К, 和 Rx 值 与 1986 年 推荐 的 Ку 4 Rk_w 值 不 
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一 样 ,精度 已 有 较 大 提高 。 因 此 ,根据 约瑟夫 森 效 应 与 K, 和 量子 替 尔 效应 与 К, 
确定 的 电压 和 电阻 国际 单位 V 和 О 与 由 Kw 和 Rx.» 确定 的 单位 Vw 和 О 
同 ,后 者 是 1990 年 国际 计量 委员 会 为 了 实现 测量 的 国际 一 致 性 而 确定 的 , 称 为 约 
定单 位 ,它们 之 间 有 关系 

К.а од 


Уот га У, Әә = т В 


我 们 相信 , 随 着 科学 技术 和 原子 物理 的 迅速 发 展 ,今后 这 种 趋势 还 会 延续 。 将 会 
有 更 多 的 基本 单位 和 导出 单位 采用 这 种 频率 和 基本 常数 作为 不 变量 来 定义 。 例 如 ， 
最 为 现实 的 一 个 是 原子 质量 单位 “千克 ”。 美 国 普 里 查 特 利用 原子 (也 可 用 带电 离子 ) 
在 磁场 中 的 振动 频率 取决 于 原子 质量 这 一 效应 ,通过 精确 地 测量 某 种 元 素 ( 如 硅 ) 的 
单个 原子 的 质量 , 则 于 克 就 可 以 用 该 元 素 的 某 个 原子 数目 来 定义 。 目 前 这 种 原子 称 
重 法 的 精度 已 经 比 现 有 的 称 重 精确 20 ~ 100 482%, 


=. ЕЕ: 


现在 再 回来 详细 讨论 原子 钟 本 身 。 它 是 以 原子 能 级 之 间 的 量子 跃迁 作为 时 间 
频率 标准 的 ,原子 钟 最 终 成 为 时 间 标 准 是 基于 以 下 三 方面 的 理论 和 技术 工作 : 原 
子 光谱 的 超 精细 能 级 结构 的 研究 ,分 子 束 磁 共 振 技术 的 发 展 以 及 分 离 振 荡 场 方法 
的 建立 。 后 两 种 技术 将 在 最 后 一 章 详细 介绍 。 

现在 应 用 的 主要 有 两 种 钟 : 氢 钟 和 饮 钟 。 它 们 所 利用 的 能 级 结构 如 图 1.5.1 
所 示 , 均 利 用 基态 能 级 的 超 精细 分 裂 , 由 于 'H 和 ” Cs 原子 都 只 有 一 个 价 电子 ,基态 
处 在 !=0 的 s 轨 道上 ,原子 态 为 "Snp 态 ,因此 ,不 存在 电子 的 自 旋 - 轨道 磁 作 用 分 
型 ,但 存在 电子 运动 产生 的 磁场 与 核 自 旋 磁 矩 之 间 的 超 精 细 磁 相互 作用 。 核 磁 矩 
ш 和 它 的 数值 yj 分 别 为 


R 
K- 


ш-1г55- (1.5.1) 
р 


ш-У (ІЗІ) вим 
式 中 g 为 原子 核 g 因子 ,7 АУЗТТ ЕНОВОСТ Т) к, 为 核 自 放 
量子 数 ,yw = ;人 为 核磁 子 , ms 为 质子 的 质量 。 


电子 和 运动 产生 的 磁场 В. 包括 两 部 分 贡献 : 电子 轨道 运动 产生 的 磁场 和 电子 
自 旋 磁 矩 产生 的 做 场 , 这 些 磁 场 分 别 决定 于 电子 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动 量 , 量 子 
力学 证 明 , 8B. 决定 于 这 两 个 角 动 量 的 矢量 和 即 电子 总 角 动 量 J。 因 此 ,这 种 超 精 
细 磁 相互 作用 附加 的 能 量 为 
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图 1.5.1 ‘няс 原子 基态 超 精细 结构 


Н, = –- ШВ, = АЈ (1.5.2) 

式 中 4 为 磁 超 精细 相互 作用 常数 ,决定 超 精细 结构 中 能 级 分 裂 的 大 小 。 用 类 似 原 

子 物理 中 求 自 旋 轨道 耦合 作用 能 的 量子 力学 方法 求 五 ,的 平均 值 可 得 磁 超 精细 作 
用 引起 的 能 级 分 裂 之 后 相对 于 原来 能 级 的 移动 为 

АЕ = Э [Е(Е+1) -J +) - 01+ 1)] (1.5.3) 


式 中 ,aj = АВ, Е= 1+ J 为 原子 体系 的 总 角 动 量 ,F、J 和 1 分别 为 原子 的 总 角 动 量 
量子 数 . 电 子 角 动量 量子 数 和 核 自 旋 量子 数 。 


F=1+J,1+7 -1,…,11- J (1.5.4) 
氧 原子 和 类 氧 离子 基态 (S) 的 系数 o = as 为 


_ (е. гъ) (gopn) Br 


2 4reoc” | yo (r= 0)| 
_ (в. гъ) (вън) 8 й 
тесі Заз 170 (1.5.5) 
其 中 ,ws 是 玻 尔 磁 子 ,5。 是 电子 g 因子 ,g， 是 氢 原 子 核 即 质子 的 g 因子 。 
сео |= косо 


是 当量 子 数 n = 1,1=0 时 电子 在 原子 核 处 出 现 的 概率 密度 。 
对 于 氧 原子 基态 18 Sp ,1 =0,J = 1/2,1= 1/2, 玉 =1,0, 因 此 分 裂 的 两 能 级 相对 于 
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原来 能 级 的 移动 为 AE(F =1) = а: /4, ДЕ(Е = 0) = -(3/4)as。F=1 在 上 面 ,Ff =0 
在 下 面 ,两 者 之 间 的 裂 距 为 


АЕ(Е-1)-АЕ(Ғ-О)-а-ш- 5 в.а" "т, (1.5.6) 


т, 


将 最 新 的 常数 值 g.、g,、a、m。、m,、c 代入 ,并 考虑 到 原子 核 的 运动 , 它 的 有 限 大 小 
修正 , 则 可 以 得 到 理论 值 y, = 1.420 403 4(13)GHz, 与 实验 值 y, = 1.420 405 751 766 7 
(10)GHz 已 很 接近 。 这 个 频率 1.42GHz 对 应 的 就 是 著名 的 氨 原 子 超 精细 波长 
21cm, 用 作 时 间 标 准 称 为 氧 钟 。 

除了 利用 氢 原 子 基态 外 ,用 ”Cs 原子 基态 6s Siw 的 超 精 细 分 裂 也 做 成 了 钨 钟 。 
碱 金属 原子 与 氢 原 子 一 样 可 近似 用 单 电子 原子 描述 ,原子 光谱 的 规律 性 最 明显 ,好 
计算 .Cs 原子 基态 的 1=0,J= 172,1 = 7/2, 所 以 分 裂 为 二 , 己 =4 和 3。 在 弱 外 磁 
场 有 下 , 核 自 旋 与 电子 角 动 量 仍 保持 强 耦 合 , 原子 的 超 精细 能 级 塞 曼 分 裂 主要 由 
Е 的 磁 量 子 数 mr 决定 ,相对 无 磁场 下 的 能 量 移动 为 


ARE(mr) = тгериа В, (1.5.7) 


小 于 不 同 下 之 间 能 量 差 , gr 为 朗 德 因子 。 在 强 外 磁场 下 ,上 述 核 自 旋 与 电子 角 动 
量 的 简单 耦合 破坏 ,必须 考虑 外 磁场 对 核磁 皇 и, 和 原子 的 电子 磁 矩 pj 的 作用 。 
Е РАА (Г = 0) 的 电子 磁 矩 就 等 于 电子 的 自 旋 磁 年 ,因此 ,及 和 它 的 数值 y) 分 
别 为 


И; = – ЈЕ.е/2т, 
ш == М ЈОЈ + 1) е.ив (1.5.8) 


式 中 & 为 原子 的 电子 g 因子 ,ys = ей/2т,, УВКР, Св 的 g。 和 gj 分 别 为 
+2 和 +0.737。 在 极 强 外 磁场 下 , 核 自 旋 与 电子 角 动量 的 看 合 完全 破坏 ,核磁 矩 和 
电子 磁 矩 分 别 在 外 磁场 下 分 裂 ,能 量 移动 为 


АЕ(т,,т) =- ш" В- ш В = mrgopps 有 -mg 有 (1.5.9) 


但 在 通常 的 实验 条 件 下 ,这 一 效应 是 达 不 到 的 。 在 中 等 强度 外 磁场 下 ,能 量 移动 的 
计算 公式 很 复杂 ,不 是 式 (1.5.7) 和 式 (1.5.9) 给 出 的 线性 关系 。 大 致 上 , 由 于 
Lp; 因而 电子 磁 矩 引起 的 分 裂 远 大 于 核磁 矩 引起 的 ,使 mw = + 1/2 的 能 级 的 
能 量 随 磁场 增加 而 增加 , mj = - 172 的 能 级 的 能 量 随 磁场 增加 而 减少 ;不 同 的 т, 
有 微小 的 差异 ,在 ту = + 102 时 ,能 量 移动 与 т, 是 正 变 关系 ,在 ту = -1/2 时 又 是 
有 反 变 关系 ,总 的 如 图 1.5.1 右边 所 示 。 图 中 右边 所 标 各 mr 值 是 在 B 很 小 即 各 下 
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能 级 刚 分 裂 时 的 能 级 次 序 ,各 т) Жіт, 值 是 在 下 很 大 时 各 下 能 级 的 分 裂 次 序 。 由 
此 可 见 ,即使 是 较 弱 的 外 磁场 如 地 磁场 引起 的 塞 曼 分 裂 也 会 对 超 精细 分 裂 有 影响 ， 
精确 的 原子 钟 要 求 测量 是 在 无 外 磁场 下 进行 。 铭 钟 是 利用 它 的 Е-4,т,-0 能 级 
到 玉 =3, mz =0 能 级 之 间 在 无 外 磁场 下 的 跃迁 ,其 频率 为 ，= 9.192 631 770GHz。 

在 碱 金属 中 之 所 以 选 饮 是 因为 它 的 超 精 细 裂 距 最 大 ,下 一 章 还 要 给 出 。 另 外 
除 馆 (是 放射 性 ) 外 , 它 是 最 重 的 元 素 ,原子量 大 ,多 普 勒 频 移 小 ,因而 谱 线 增 宽 小 ， 
可 以 得 到 更 高 的 精确 度 。 再 者 饮 在 自然 界 中 只 有 一 个 同位 素 ”Cs。 目 前 世界 上 最 
准确 的 钟 是 饮 钟 ,其 精度 已 达到 5x 10-*, 因 此 被 定 为 时 间 标 准 钟 ; 世界 上 最 稳定 
的 钟 是 氨 钟 ,稳定 度 优 于 1 x 10-“/ 天 。 当 然 ,在 应 用 中 也 还 存在 其 他 一 些 钟 ,如 忽 
钟 ,尺寸 较 小 ,利于 放 在 天 上 。 间 时 ,人 们 也 在 利用 激光 抽 运 、 离 子 储存 .原子 喷泉 、 
以 及 飞 秒 激光 光 梳 等 新 技术 来 实现 更 高 精度 的 时 间 标 准 的 可 能 性 。 

最 后 谈 一 点 ,为 什么 选用 超 精 细 能 级 之 间 跃 迁 ,这 是 因为 它们 相应 的 电磁 波 已 
经 属于 微波 范围 ,而 微波 频率 的 测量 准确 度 在 电磁 波段 中 可 以 做 得 很 高 。 这 也 是 

“g 因子 和 兰 姆 移 位 的 高 精度 测量 也 用 微波 的 原因 。 另 外 的 原因 是 由 于 超 精细 能 级 

之 间 能 量 差 很 小 ,跃迁 概率 很 小 ,因此 ,能 级 自然 宽度 很 小 ,能 够 得 到 高 精度 。 当 
然 ,现在 随 着 激光 技术 的 发 展 ,对 光波 段 频 率 的 精确 测量 越 来 越 重 要 ,如 前 述 长 度 
标准 就 用 了 稳 频 激光 。 但 光 频 率 是 铭 钟 频率 的 5 万 倍 , 即 几 百 THz, 它 的 精确 测量 
是 更 加 困难 。 过 去 是 用 一 套 十 分 复杂 笨重 的 光 频 链 技术 ,通过 一 系列 的 频率 变换 
用 标准 饮 钟 测量 。2000 年 后 , 享 施 (T.W. Hansh) 和 霍 尔 两 个 小 组 共同 发 展 了 飞 秒 
激光 光 梳 技术 ,使 用 新 发 展 的 飞 秒 激 光 器 , 若 谐振 腔 长 为 工 , 实 际 在 时 间 域 内 输出 
的 是 一 系列 简 间距 с 的 非常 率 的 脉冲 激光 ,r -21/с,с 为 光速 。 它 经 传 里 叶 变换 
到 频率 域 就 得 到 一 系列 等 间距 F = c/2L( 称 为 激光 脉冲 的 重复 频率 ) 的 纵横 。 由 于 
激光 脉冲 宽度 非常 罕 ,对 应 的 光谱 就 很 宽 , 存 在 的 纵横 数 很 多 , 即 为 频率 梳 。 在 以 
到 为 单位 的 频率 轴 上 待 测 激光 频率 的 绝对 值 为 


= пЕ + 0 (1.5.10) 


п 是 整数 ,6 是 该 纵横 偏离 对 应 整数 坐标 的 频率 偏差 。F 和 6 有 一 定 抖 动 ,精度 不 
是 很 高 ,但 由 于 通常 下 在 0.1~ 10GHz, 正 好 在 微波 段 ,只 要 用 微波 的 钨 原子 钟 锁定 
F 和 8, 就 可 以 精确 测定 未 知 光学 频率 f。 因 此 ,用 飞 秒 激光 光 梳 来 测量 激光 频 
率 , 使 测量 变 得 相对 简单 得 多 ,并 能 实现 光 频 率 的 连续 测量 ,可 测量 的 激光 器 波长 
范围 达到 400 ~ 1200шп, 即 频 率 为 750 ~ 250THz, 测量 精度 也 大 大 提高 。 以 致 原来 
独立 的 长 度 基 准 测量 通过 飞 秒 激光 光 梳 用 微波 频 标 直接 测量 光学 频 标 ,其 准确 度 
归结 到 多 原子 种 的 精度 中。 此 外 ,这 一 技术 也 诱发 人 们 去 研究 下 一 代 光 钟 ,实现 
高 精度 的 光 频 标 , 用 光学 频 标 标定 微波 频 标 , 使 时 间 测 量 精度 再 提高 一 大 步 , 有 可 
能 达到 10"*。 当 然 , 困 难 还 是 很 大 的 ,最 重要 的 是 激光 器 的 线 宽 还 不 能 做 得 更 窑 。 


43%. 第 一 章 原子 物理 学 的 主要 研究 内 容 


由 于 原子 钟 在 测量 时 间 和 频率 上 具有 的 高 精度 , 它 已 经 找到 了 广泛 的 应 用 。 
例如 ,为 电台 .电视台 提供 标准 时 间 和 频率 ,为 人 造 卫 星 .运载 火箭 战略 核武 器 、 洪 
艇 等 的 发 射 点 火 、 人 轨 和 落 点 的 精确 测控 提供 时 间 标 准 。 


81.6 奇特 原子 结构 


通常 原子 是 由 质子 和 中 子 组 成 的 带 正 电 的 核 与 核 外 电子 形成 的 。 它 们 具有 一 
定 的 稳定 性 ,在 周期 表 上 有 一 定位 置 。 如 果 普 通 原子 中 的 电子 被 其 他 种 带 负电 的 
粒子 代替 ,或 原子 核 被 其 他 种 带 正 电 的 粒子 代替 ,所 形成 的 量子 力学 系统 称 为 奇特 
原子 。 奇 特 原子 的 结构 不 一 般 , 它 包括 由 带 负电 的 py- 子 、x” KK- 介子 或 反 质 子 代 
替 普 通 原子 的 核 外 电子 与 原子 核 形成 的 奇特 原子 或 分 子 ; 电子 e- 和 正 电子 e* \ 质 
子 和 反 质 子 形成 的 电子 偶 素 与 质子 偶 素 ; 正 电子 和 反 质 子 形成 的 反 氢 原子 等 。 

在 宇宙 形成 初期 大 爆炸 后 ,由 星际 介质 凝 缩 成 的 原始 恒星 在 引力 作用 下 收缩 
而 越 来 越 密 ,当中 心 温度 升 高 到 氢 点 火 发 生 聚 变 反 应 之 后 便 成 为 普通 恒星 ,它们 是 
靠 燃烧 核燃料 产生 热 压 力 来 支持 自身 的 引力 压缩 。 一 些 质量 较 小 的 晚期 恒星 ,在 
它们 核心 中 的 氢 作 为 热 核 聚 变 能 源 耗 尽 之 后 ,星体 的 巨大 质量 引起 的 万 有 引力 可 
将 自身 压缩 成 密度 极 大 的 天 体 , 这 个 过 程 就 是 引力 黄 缩 。 在 这 种 情况 下 ,原子 已 破 
坏 , 电 子 离开 核 而 形成 电子 海洋 , 核 沉 浸 在 所 形成 的 电子 海 实 中 , 称 为 白矮星 ,密度 
约 为 10 ~ 10" kg"m“。 而 质量 更 大 的 晚期 恒星 的 引力 雯 缩 其 至 会 造成 超新星 爆 
发 ,其 结果 是 产生 中 子 星 和 黑洞 :中 。 在 中 子 星 中 ,恒星 的 引力 其 至 可 将 电子 压 入 
核 内 ,与 核 内 质子 形成 中 子 ,整个 星体 主要 由 中 子 组 成 ,还 剩 有 少量 质子 和 同等 数 
量 的 电子 。 中 子 星 的 中 子 数 NN 在 107 量 级 ,质子 数 Z 小 于 10% 量 级 ,典型 质量 为 太 
阳 质 量 的 两 倍 , 而 半径 约 10km。 内 心 密度 达 10” ~ 10* kg.m ,已 经 是 核 密度 量 
级 。 中 子 星 整体 是 电 中 性 的 ,可 以 说 是 一 个 巨型 原子 ,但 已 经 不 是 通常 的 卢 瑟 福原 
子 ,而 是 在 原子 物理 领域 内 早 被 淘汰 了 的 无 核 式 结构 的 汤姆 孙 原 子 了 。 这 是 废弃 
了 的 微观 汤姆 孙 原 子 模型 在 宇 观 领域 内 的 复活 。 

显然 ,奇特 原子 的 研究 有 很 大 意义 ,使 原子 物理 与 核 物 理 、 粒 子 物 理化 学 以 及 
天 体 物 理 的 研究 相互 促进 ,相互 渗透 。 下 面 举 三 个 例子 。 


一 、 р 子 催化 核 聚变 5 


在 聚变 反应 中 ,如 (qd,t) 反 应 , 气 核 d 和 和 气 核 1 必须 克服 它们 之 间 的 库仑 斥 力 才 
能 互相 靠近 ,使 核 力 起 作用 。 通 常 这 是 在 高 温 或 高 能 情况 下 实现 ,这 要 求 每 个 核 具 
有 几 万 电子 伏 动能 即 2.4x 10 温度 。p 子 催化 却 很 巧妙 。 由 于 p 子 的 质量 较 
К, т, = 207m。, 所 以 由 py 子 与 原子 核 组 成 的 原子 半径 比 同 种 核 组 成 的 普通 原 
子 约 小 2072Z 倍 ,结合 能 量 约 大 2077 售 , 当 ТӘЛ БОР ТЕЛЕН py 原子 形 
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成 或 者 直接 形成 р 分子 (dt) ,在 4 上 分子 内 部 yp 子 为 两 个 核 共 用 (类 似 Н 中 电子 
为 两 个 核 共 用 ) ,因而 两 个 核 非 常 接 近 , 且 有 大 得 多 的 相对 动能 ,很 容易 诱发 聚变 反 
应 

(dt)>a+t+nt+p +17.6MeV 


反应 后 py 重新 放出 ,可 继续 引发 男 一 次 聚变 反应 ,如 图 1.6.1 所 示 。 当 然 ,实际 情 
况 还 是 很 复杂 的 ,py 子 寿命 为 2.2 x 10“s, 它 不 可 能 无 限制 的 诱发 下 去 ,能 够 诱发 
反应 的 次 数 与 形成 и 分子 的 时 间 有 关 。 以 (dt) 反 应 为 最 合适 ,yp 子 一 生 可 以 催化 
200 ~ 300 次 (db 聚变 反应 , 远 远大 于 (dd) dp) 反 应。 


形成 上 原子 


«Тен 


图 1.6.1 р РЕЛЕ 


ЖЕ р МЕР ЖІ, АЛЕ р 分子 内 部 的 局 部 环境 中 ,两 个 核 的 相对 
动能 较 高 ,可 是 р 分子 的 外 部 环境 仍 可 以 是 低温 液 相 或 室温 气相 ,因此 ,也 称 为 冷 
核 聚变 。 由 于 不 需要 牵涉 上 亿 度 的 高 温和 等 离子 体 ,也 与 氢弹 无 关 。 因 此 ,用 它 来 
实现 聚变 能 的 和 平 利用 似乎 很 有 吸引 力 。 

阿尔 瓦 雷 效 (L.Alvarez)1957 年 首先 观测 到 pr- 子 催化 核 聚 变现 象 ,他 在 1968 
年 获 诺 贝 尔 奖 演说 中 说 :… 当 我 们 想到 已 经 解决 了 人 类 今后 的 全 部 燃料 问题 时 ,我 
们 二 分 兴奋 ,一些 匆 促 计算 表明 ,在 滚 Hd 中 ,一 个 上 六子 在 训 变 前 催化 足够 多 的 聚 
变 反 应 ,供给 的 能 量 足 以 开动 加 速 器 产生 更 多 的 y 子 ,足以 从 海水 中 提取 d, 能 量 
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还 有 富余 ,正当 其 他 人 力图 通过 把 氢 等 离子 体 加 热 到 数 百 万 度 来 解决 核 聚变 时 ,我 
们 代 之 以 非常 低 的 温度 。 偶 然 地 找到 了 另外 的 解决 办 法 了 。” 细 致 分 析 后 发 现 他 
当时 想 得 太 简单 了 ,问题 还 是 很 大 。 一 个 娘子 一 生 催化 核 聚 变 若 为 150 次 ,获得 
的 能 量 输出 大 约 为 150 х 17.6MeV ~ 26еу, 而 要 产生 一 个 рт 子 需 2GeV 加 速 器 束 流 
输入 能 量 ,而 电能 转换 为 加 速 器 束 流 能 量 的 效率 约 为 0.2, 也 即 能 量 输入 与 输出 比 
为 10:2, 输 入 大 于 输出 ,还 不 能 成 为 可 用 能 源 方式 。 现 在 还 在 继续 研究 ,一 方面 继 
续 想法 提高 一 个 六 子 催化 译 变 数目 ,另外 的 方案 是 利用 р 子 的 聚变 - 裂变 混合 
堆 方案 。 当 然 , 这 里 面 还 有 大 量 的 物理 和 工程 技术 问题 要 解决。 


=. кан: 


1928 年 狄 拉克 建立 相对 论 量子 力学 方程 ,预告 了 正 电 子 的 存在 。 安 德 逊 在 
1932 年 发 现 反 电子 即 正 电子 ,1955 年 发 现 反 质子 ,随后 发 现 一 系列 反 粒 子 , 如 p、n、 
互 ,其 中 忒 是 由 我 国 物理 学 家 王 淮 昌 先生 领导 的 小 组 发 现 的 。1951 年 发 现 电 子 偶 素 
ее ( 正 反 粒 子 组 成 的 奇特 原子 ) ,1965 年 发 现 反 气 核 (二 个 反 粒 子 组 成 的 反 核 )。 
长 期 以 来 ,人 们 一 直 在 寻找 反 物质 (由 反 电子 与 反 核 组 成 的 反 原 子 形成 的 物质 ), 例 
如 ,在 宇宙 中 寻找 反 物质 星球 和 反 物 质 ,在 地 球 上 和 寻找 反 物质 ,但 都 失败 了 , 那 怕 是 
最 简单 的 反 物质 原子 一 一 反 氨 原子 H=e' p 也 未 实现 。 当 然 人 们 并 不 灰心 ,目前 正 
在 建造 大 型 探测 器 , 放 在 国际 空间 站 上 寻找 宇宙 中 反 物 质 。 同 时 人 们 也 试图 在 地 
球 实验 室 产 生 反 物质 ,终于 在 1995 年 底 才 产 生 并 探测 到 世界 上 第 一 个 反 氧 原子 。 

产生 反 氧 原子 的 最 大 困难 是 合成 截面 太 小 ,例如 ,用 反 质 子 束 通过 一 个 电荷 为 
7 的 原子 核 的 库仑 场 会 产生 e*e 对 , 反 质 子 会 俘获 其 中 的 正 电 子 而 形成 快速 运动 
的 反 氧 原子 


р + GZ-~py7Z-~pe е” Z->H+e +2 


由 于 所 产生 的 正 电子 只 有 一 个 很 小 的 概率 刚好 能 有 与 人 射 反 质 子 相同 的 速度 并 被 
它 俘获 ,因此 , 反 氧 原子 的 产生 截面 非常 小 , 仅 为 2pb' 2 ,如 用 Xe 气 (Z = 54) , 则 为 
бх 10-23om。 另 外 ,气体 靶 必 须 很 稀薄 ,和 否则 形成 的 反 氧 原子 又 可 能 会 被 拆散 。 为 
了 得 到 反 氧 原子 ,只 有 加 大 反 质 子 和 正 电子 通 量 ,使 反 质 子 通过 Xe 原子 团 簇 靶 , 才 
有 可 能 获得 足够 多 的 反 氧 原子 被 测量 到 。 实 验 是 由 双 .Oeler 领 导 的 一 个 欧洲 研究 
组 在 CERN 的 LEAR(]ow energy antiproton ring) 上 完成 的 ,他 们 由 30 万 个 触发 中 得 到 
11 个 有 反 氢 原子 特性 的 事例 ,其 中 两 个 由 本 底 贡献 ( 即 事例 数 为 11 +2) ,这 些 与 理 
论 预期 的 9 个 事例 相符 '%。 

实际 上 反 氧 原子 是 这 样 产生 的 ,用 一 个 2MeV 反 质子 束 通过 由 Хе 核 形 成 的 库 
仑 场 以 便 产 生 正 负电 子 对 ,并 进一步 形成 反 氢 原子 ,这 是 在 高 真空 条 件 下 发 生 , 反 
氢 原 子 将 继续 向 前 运动 。 反 氧 原 子 的 监 别 是 这 样 的 ,如 图 1.6.2 所 示 : 它 产生 后 
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将 飞行 10m 而 到 一 组 硅 探测 器 , 反 氢 原子 中 е" 被 探测 器 中 电子 阻止 而 淹没 ,生成 
的 两 个 光子 以 相反 方向 发 射 而 为 围绕 的 Nal 量 能 器 记录 。 剩 下 的 反 质 子 继续 前 
进 , 通 过 下 游 的 各 种 探测 器 (如 闪烁 计数 器 Sec, 漂移 室 D, 二 极 磁铁 B) 测 量 粒子 的 
径 迹 .飞行 时 间 、 磁 偏转 和 能 量 损失 等 来 确定 粒子 的 特性 ,从 而 鉴别 出 反 质 子 。 


-- 2.1 


р 
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图 1.6.2 反 毛 原子 的 鉴别 实验 装置 


由 于 在 LEAR 上 得 到 的 反 毛 原子 寿命 很 短 (在 潭 没 前 仅 37ns), 且 数目 很 少 , 因 
此 很 难 用 来 作 氨 与 反 握 原子 光谱 以 及 它们 与 电磁 场 作用 的 精确 比较 ,这 种 比较 理 
论 上 很 有 意义 ,能 对 СРТ 对 称 性 进行 更 精确 的 检验 , 即 告诉 我 们 自然 界 在 电荷 共 
98, л |8] 5 ЯУ .时间 反 演 共同 作用 下 现象 是 否 保持 不 变 。 并 且 告 诉 我 们 物质 和 反 物 
质 受到 的 是 否 是 同样 的 引力 。 

为 此 人 们 寄 希 望 于 美国 费 米 实验 室 , 它 能 产生 一 万 个 反 氢 原子 ,因而 可 作 某 些 
谱 学 测量 。 但 为 了 演示 反 氧 原子 的 真实 性 ,除了 研究 飞行 中 产生 的 反 氢 原子 外 ,更 
重要 的 是 研究 静止 中 产生 的 反 毛 原子 。 现 在 人 们 用 电 和 磁 混 合 Penning НА ЕУ 
质子 和 正 电 子 ,在 一 次 实验 中 已 能 生成 约 17 万 个 反 氢 原子 ,进一步 希望 用 它 作 谱 
学 研究 。 


三 、 电 子 偶 素 中 


电子 偶 素 是 道 依 奇 (M. Deutsch)1951 年 发 现 的 , 它 是 正 电 子 靠近 电子 时 与 电子 
形成 的 类 似 氨 原子 一 样 的 束缚 态 。 由 于 它 的 折合 质量 w = m/2, 因 此 ,相对 氢 原 子 
来 说 有 如 下 一 些 不 同 的 性 质 : 

(1) 电子 偶 素 的 基态 能 量 为 氧 原子 的 一 半 ,电离 能 


1 


= АЕ гтн_ 1 
т? = 2 


15 = № =6.8eV (1.6.1) 
(2) 电子 偶 素 的 半径 比 氧 原子 的 大 一 倍 


mm = ra = 27 = 1.06 х 107% (1.6.2) 
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(3) 电子 偶 素 的 能 级 精细 结构 介 于 和 氨 原 子 与 氮 原 子 之 间 , 但 更 类 似 于 毛 原 子 
而 不 是 氧 原子 。 这 是 由 于 正 电子 的 磁 矩 大 小 等 于 电子 的 磁 矩 , 比 质子 的 大 很 多 , 造 
成 正 .负电 子 之 间 的 自 旋 - 自 旋 磁 相 互 作 用 比 在 氧 原子 中 的 电子 与 质子 之 间 的 大 很 
多 ,不 能 忽略 。 正 .负电 子 的 自 旋 首先 耦合 成 总 自 旋 $ ,然后 再 与 轨道 角 动 量 工 精 
合成 J ,这 种 情况 类 似 于 氨 原 子 中 的 二 电子 耦合 ,因此 ,电子 偶 素 的 能 级 图 如 图 
1.6.3 所 示 , 分 为 两 类 ,电子 和 正 电子 的 自 旋 反 平 行 的 5-0 的 单 重 态 和 平行 的 
S = 1 的 三 重 态 。 但 有 两 点 与 氨 原 子 的 能 级 不 同 。 首 先 ,在 氨 原 子 情况 下 , 两 个 电 
子 是 全 同 粒子 ,由 于 交换 效应 ,静电 作用 引起 的 自 旋 对 称 的 ;S 态 的 能 级 比 自 旋 反 
对 称 的 'S, 态 能 级 低 ,如 2S 比 2'S (Е, 0.796eV; 而 在 电子 偶 素 情 况 下 , 正 电 子 的 电 
荷 与 电子 的 相反 ,不 是 全 同 粒子 ,不 存在 交换 效应 ,5 态 又 不 存在 自 旋 与 轨道 作用 ， 
因此 ,电子 和 正 电子 的 自 旋 - 自 旋 磁 作 用 造成 的 精细 结构 效应 的 影响 就 显露 出 来 ， 
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图 1.6.3 ”电子 偶 素 的 能 级 图 


由 第 二 章 公 式 (2.3.7) 第 二 项 可 知 , 它 造成 自 旋 反对 称 的 $=0 的 'S 态 能 级 比 自 旋 
对 称 的 S = 1 的 ?S 态 的 能 级 低 ,电子 偶 素 的 基态 是 1 和 1S, ,1 5 能 级 低 些 ,两 者 
能 量 差 为 8.45 x 10-*eV。 第 二 ,由 于 正 、 负 电子 不 是 全 同 粒 子 ,不 受 泡 利 原 理 限 制 ， 
不 像 氨 原子 那样 ,基态 不 存在 5, 三 重 态 , 电 子 偶 素 存在 1 5, 态 。 处 于 1 5 单 态 的 
电子 偶 素 称 为 仲 电子 偶 素 , 记 为 p-Ps。 处 于 BS 三 态 的 电子 偶 素 称 为 正 电 子 偶 
素 , 记 为 0 - Рв, 

(4) 氧 原 子 是 稳定 的 ,不 衰变 ,而 电子 偶 素 却 是 不 稳定 的 ,这 是 由 反 粒 子 与 粒 
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子 的 淹没 效应 引起 的 。 在 正 电子 淹没 中 ,主要 发 生 的 是 双 光 子 (27) 和 三 光子 (37) 
的 漂 没 。 双 光子 漂 没 是 正 .负电 子 自 旋 形 成 反 平 行 的 单 态 泽 没 ,三 光子 削 没 是 正 、 
负电 子 自 旋 形 成 平行 的 三 态 潭 没 。 电 子 偶 素 1 5 的 寿命 r =0.125ns。1 S, 态 寿命 
为 142ns。 

类 似 于 正 负 电子 形成 电子 偶 素 ,其 他 同 种 正 反 粒子 也 可 以 形成 偶 素 ,并 有 类 似 
的 能 级 结构 。 例 如 , 当今 在 粒子 物理 中 被 广泛 研究 的 由 ee 夸克 和 反 夸克 组 成 的 
(о), Ни 1S, 是 J 中 粒子 ,2 S 态 是 山 粒 子 ,3 Si 态 是 р, 8, НЬ 
夸克 和 反 b 夸克 组 成 的 (bb ) 美 偶 素 ,其 基态 上 Si 是 TI1S) 粒 子 ,2 S 态 是 站 (2S) 粒 
子 , 现 在 已 发 现 到 8S 态 , 即 阅 (6S)。 不 过 这 种 夸克 偶 素 的 作用 势 已 不 再 是 库仑 
势 ,而 是 具有 不 同形 式 的 其 他 种 势 。 


$1.7 强 场 效应 
一 、 强 磁场 中 的 原子 


强 电 磁场 效应 是 指 外 加 的 静电 场 . 静 磁场 和 交 变 电磁 场 的 场 强 大 到 已 不 能 作 
为 微 扰 时 对 原子 分 子 体系 的 物理 和 化 学 性 质 的 影响 。 地 球 上 实验 室内 所 可 能 有 的 
电 、 人 磁场 对 基态 原子 光谱 和 能 级 结构 的 影响 过 去 已 经 在 塞 曼 效应 斯 塔 克 效 应 和 电 
子 顺 磁 共 振 中 被 研究 ,不 过 这 种 影响 还 是 较 小 ,是 一 种 精细 结构 效应 。 例 如 ,实验 
室内 能 产生 的 稳定 磁场 通常 只 有 几 个 特 斯 拉 , 即 使 是 10T 的 强 磁场 所 能 产生 的 能 
级 塞 曼 分 列 


Л Е. = вив В (1.7.1) 


也 只 有 2x5.79 х 107°еу- Т! xl0T=1lmeV, 对 基态 原子 (= 10eV) 来 说 , 顺 磁 作用 比 
库仑 静电 作用 小 很 多 ,是 一 种 微 扰 。 对 静电 场 来 说 ,要 使 基态 原子 电离 所 需要 的 场 
强 在 MV/em 数量 级 以 上 ,例如 , 氧 原子 中 基态 电子 运动 所 受到 的 电场 强度 约 为 
5.14x 10° V/cm, 通 常 实 验 室内 能 产生 的 电场 对 原子 基态 的 影响 也 是 微 扰 。 因 此 ， 
在 地 球 上 实验 室内 要 研究 强 场 效 应 必须 把 原子 激发 到 高 里 德 伯 激 发 态 , 例 如 , 当 n 
到 几 十 , 则 原子 的 结合 能 要 小 包干 倍 , 电 子 的 库仑 静电 力 已 很 弱 , 目 前 在 实验 室 能 
够 有 的 电场 和 磁场 可 以 算 强 外 场 了 。 利 用 这 一 方法 ,已 经 在 实验 室 研 究 了 强 场 对 
高 激发 态 里 德 伯 原 子 的 能 级 结构 和 形状 的 影响 ,并 发 现 一 些 新 现象 .5 

实验 表明 高 激发 态 里 德 伯 原子 的 能 级 特性 与 外 场 异 常 敏感 而 且 复 杂 。 而 理论 
研究 也 很 困难 。 ЕЭО КІНА Ж ЕЕЕ ЖЕ ВЕ АОВ ӘЛ 
жей ,得 到 与 实验 一 致 的 结果 。 强 外 场 下 就 不 能 用 微 扰 方法 ,需要 严格 求解 含 外 
场 的 芒 定 雇 方 程 , 这 变 得 很 困难 。 这 种 困难 主要 在 于 外 场 的 静电 力 、. 洛 伦 效 力 和 核 
的 库仑 力 具 有 各 自 不 同 的 对 称 性 。 大 多 数理 论 计 算 仍 集中 在 氢 原 子 ,或 以 氧 原子 
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为 模型 的 适当 修正 ,如 碱 金属 原子 。 由 于 在 均匀 外 电场 中 氢 原 子 的 哈密 顿 量 在 抛 
物 坐 标 中 变量 是 可 分 离 的 ,相对 计算 容易 一 些 。 

1969 年 美国 ANL 的 Garton 和 Tomkins 发 现 , 在 2.4T 磁场 里 测量 Ba 原子 基态 
到 激发 态 的 吸收 光谱 时 , 较 低 激发 里 德 伯 态 的 无 磁场 的 每 条 谱 线 变 成 几 十 条 谱 线 ， 
形成 谱 线 簇 , 称 为 角 量 子 数 混 合 区 。 这 个 区 域 的 光谱 是 有 规律 的 ,可 用 微 扰 论 解 
释 , 那 就 是 有 相同 主 量 子 数 不 同 角 量 子 数 的 简 并 态 在 磁场 作用 下 分 裂 并 混合 起 来 ， 
它们 的 z 分 量 能 量 相差 不 大 ,形成 一 能 。 

更 高 的 激发 态 的 相 邻 谱 线 徐 开 始 重 释 , 使 谱 线 更 复杂 , 称 为 主 量子 数 混合 区 。 
这 区 域 一 部 分 是 规则 的 ,一 部 分 已 不 规则 。 在 电离 阀 附近 ,吸收 谱 变 成 平坦 的 连续 
谱 。 但 他 们 发 现在 它 之 上 和 春 加 一 个 周期 振 功 , 它 延 续 到 电离 能 之 上 , 称 为 准 朗 道 振 
荡 , 这 时 运动 已 变 成 无 规则 的 混沌 运动 ,但 仍 是 量子 力学 表现 。 朗 道 能 级 (或 光谱 ) 
间隔 是 电子 在 垂直 于 磁场 方向 运动 所 产生 的 磁场 方向 能 级 的 等 间隔 裂 距 (或 等 距 
光谱 ) ,发 现 的 这 第 一 个 准 朗 道 振 葛 的 周期 即 相 邻 峰 能 量 差 约 为 朗 道 能 级 间距 的 
1.5. 

1986 年 首次 得 到 了 和 氧 原子 高 激发 态 在 强 磁场 中 的 高 分 辨 谱 , 揭 示 了 共振 态 结 
构 的 复杂 性 。 发 现 当 能 量 分 辩 率 提高 很 多 后 ,1.5 倍 能 级 间距 的 振荡 消失 ,新 出 现 
另 一 个 0.63 倍 朗 道 能 级 间距 的 新 振 划 。 能 量 分 辨 率 再 提高 后 ,电离 闪 附 近 的 振 蔓 
突然 消失 ,吸收 谱 如 噪声 一 般 , 但 通过 傅 里 叶 变 换 到 时 间 谱 上 则 有 不 少 尖峰 ,1.5 
与 0.63 售 的 振荡 只 不 过 是 其 中 两 个 频率 低 的 振荡 。 

理论 上 有 较 大 突破 的 是 1987 年 ,由 中 国人 杜 孟 利和 美国 人 戴 劳 斯 (Delos) 提 出 
半 经 典 的 封闭 轨道 理论 如 下 。 原 子 吸 收 光 时 ,原来 处 于 局 域 空间 的 电子 基态 获得 
能 量 ,以 电子 波形 式 从 原子 核 向 外 传播 , 先 只 受 核 库仑 力作 用 ,然后 库仑 力 逐 渐变 
弱 ,磁力 越 来 越 显 出 来 ,两 者 都 起 作用 。 磁 力作 用 使 电子 沿 磁场 垂直 方向 做 圆 运 
动 ,不 能 走向 无 限 远 处 ,合力 将 使 沿 某 些 特定 方向 离开 原子 核 的 电子 在 短 时 间 内 被 
挡 回 到 原子 核 来 ,形成 封闭 轨道 ,因而 产生 了 量子 干涉 效应 ,于 是 磁场 中 原子 的 吸 
收 截 面 作为 能 量 的 函数 可 表示 为 无 场 时 的 光滑 吸收 截面 加 上 很 多 正 汞 振动 项 ,类 
ІМ EXAFS 振 葛 。 只 不 过 那儿 反射 波 也 是 向 外 ,这 儿 癌 内 形成 封闭 轨道 ,每 一 个 振 
动 项 与 电子 在 库仑 场 与 磁场 作用 下 的 一 个 封闭 轨道 对 应 ,振动 的 振幅 取决 于 封闭 
轨道 的 稳定 性 ,也 取决 于 向 外 传播 电子 波 的 角 分 布 和 封闭 轨道 的 出 射 角 和 人 射 角 。 
振动 周期 对 应 于 轨道 时 间 。1.5 售 朗 道 间 距 的 振荡 是 电子 沿 垂直 于 磁场 方向 离开 
原子 核 又 回 到 原子 核 的 封闭 轨道 引起 的 ,这 个 轨道 时 间 最 短 , 也 最 稳定 ,因而 它 引 
起 的 振 划 有 最 大 振幅 和 最 小 频率 ,历史 上 最 早 发 现 。0.63 倍 朗 道 间距 的 是 第 二 个 
最 稳定 轨道 时 间 第 二 短 的 封闭 轨道 。 
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二 、 强 电场 中 的 原子 5 


现在 讨论 高 激发 态 里 德 伯 原 子 在 电场 下 行为 ,主要 研究 电离 和 斯 塔 克 效 应 这 
两 方面 情况 。 静 电场 对 原子 电离 的 影响 可 以 从 图 1.7.1 看 出 ,虚线 是 库仑 静电 势 
阱 ,直线 是 外 场 静 电势 。 由 于 外 场 作用 ,使 电子 实际 受到 的 静电 场 发 生变 化 ,为 实 
线 所 示 , 在 z 方向 变 低 ,形成 势 全 ,电离 能 变 小 。 

由 于 氨 原 子 和 类 和 氧 离子 基态 s 电子 波 
图 数 是 球 对 称 的 , 它 的 电荷 分 布 中 心 和 原子 
核 是 重合 的 , 即 z 方向 固有 电 偶 极 矩 d。 = 
e《z) =0, 也 可 以 证 明 : 任 意 一 个 具有 确定 角 
动量 量子 数 1 态 的 固有 电 偶 极 矩 也 为 零 ,但 
每 一 个 пзе 的 激发 态 , 由 于 对 ! 是 简 并 的 ， 
不 同 1 态 线性 合 加 的 结果 使 固有 电 偶 极 盾 
不 为 零 。 对 其 他 多 电子 原子 ,如 碱 金属 原 
子 , 由 于 轨道 贯穿 和 极 化 效应 ,使 能 级 对 | 
的 简 并 破坏 ,它们 的 固有 电 偶 极 矩 也 为 零 。 
在 均匀 电场 作用 下 ,原子 被 极 化 ,电子 云 中 心 不 再 与 核 重 合 ,原子 还 能 产生 电 偶 极 
矩 。 除 了 原子 具有 的 固有 电 偶 极 d。 之 外 ,外 场 诱导 的 电 偶 极 矩 а, 正比 于 场 强 史 。 
原子 上 共有 的 总 电 偶 极 矩 d = do + di ,在 外 电场 强度 多 作 用 下 产生 的 能 级 分 裂 为 


АЕ, = -4:® (1.7.2) 


这 就 是 斯 塔 克 效 应 ,这 里 多 的 方向 取 为 z 8. ЕНЕ, ИРА Т АН 
di 很 小 , 它 产 生 的 能 级 分 裂 可 以 不 考虑 ,因而 表现 为 线性 斯 塔 克 效 应 ,能 级 分 裂 与 
场 强 成 正比 。 在 强 外 电场 作用 下 就 会 诱导 出 可 观 的 а, 而 发 生 非 线 性 斯 塔 克 效 应 。 
当然 对 高 激发 多 电子 里 德 伯 态 ,由 于 能 级 不 同 1 的 精细 分 裂变 得 很 小 ,这 种 非 线性 
斯 塔 克 效 应 逐渐 向 线性 斯 塔 克 效应 过 渡 。 

现在 来 讨论 外 电场 的 这 种 影响 。 在 零 场 时 ,每 一 主 量子 数 ”形成 的 艇 的 态 是 
简 并 的 。 当 电场 逐渐 增加 时 ,每 一 л 簇 由 于 斯 塔 克 效 应 退 简 并 形成 扇形 结构 。 在 
外 电场 强度 多 继续 增加 但 小 于 临界 值 及 = Е2/4е°, Н] ”的 扇形 结构 发 生 相 交 ， 
但 电子 仍 被 束缚 在 原子 实 附近 而 形成 共振 准 稳 态 ,电子 通过 量子 隧道 效应 有 一 定 
电离 概率 而 形成 共振 峰 。 这 里 EE 是 主 量子 数 为 ”的 里 德 伯 原子 的 束缚 能 量 。 当 
乡 大 到 使 多 > 用 时 ,原子 电离 ,出 现 非 稳 态 形 成 的 假 连续 态 ,形成 大 的 共振 宽度 。 
% 称 为 经 典 场 电离 冰 。 

对 所 原子 基态 ,有 =3.2x 108V/em, 而 对 п = 30 的 里 德 伯 态 ,用 = 400У/ет, 


图 1.7.1 外 静电 场 对 原子 电离 的 影响 
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而 只 需要 很 弱 的 电场 就 可 电离 。 但 氢 原 子 的 实验 很 困难 , 它 要 求 把 氢 分 子 分 解 为 
原子 ,而 氧 原子 激发 要 用 真空 紫外 。 因 此 ,首先 是 用 碱 金属 原子 做 实验 。 这 方面 实 
验 做 得 较 多 的 是 原子 在 外 电场 作用 下 的 光电 离 ,实验 发 现 光电 离 截面 有 共振 结构 ， 
而 且 共 振 一 直 延 伸 到 正 能 区 , 当 外 电场 强度 多 增加 使 由 零 场 电离 阐 到 经 典 场 电离 
М 有 时 ,共振 能 量 逐 渐 减 小 ,共振 峰 变 窗 ,而 且 产生 新 的 共振 态 。 这 些 谱 的 演化 也 
可 用 上 述 封闭 轨道 理论 描述 。 近 年 来 对 原子 场 电离 的 研究 工作 主要 在 用 快速 的 和 
线性 上 升 的 脉冲 电场 观察 电离 的 非 绝 热 和 绝热 路 径 ,研究 场 电离 的 多 重 阔 值 与 能 
级 精细 结构 的 关系 。 


三 、 强 激光 场 中 的 原子 


普通 光源 与 原子 分 子 作 用 表现 为 原子 中 电子 吸收 单个 光子 发 生 跃 迁 。 激 光 由 
于 其 单 色 性 好 ,因而 单 色 亮度 很 强 , 如 果 强 度 较 大 ,常常 能 使 原子 产生 多 光子 吸收 
而 到 达 高 激发 态 或 电离 连续 区 。 我 们 知道 ,要 使 原子 能 瞬时 吸收 多 光子 的 效应 强 ， 
需要 激光 器 的 脉冲 能 量 大 ,脉冲 宽度 罕 ,也 就 是 功率 要 大 ,同时 激光 束 的 直径 要 小 ， 
因此 ,用 光 场 强度 (或 功率 密度 )7 来 表征 激光 器 的 这 一 性 能 指标 , 它 与 电场 强度 多 
和 功率 以 W/cmr 为 单位 的 关系 如 下 


са 功率 , 
1= 20° = ЕНЕ (W/cm ) (1.7.3) 


Н 20 世纪 70 УЖ, Н РОНА ЛА А ЕЕЕ ЗЕЕ 
究 的 需要 ,高 功率 , 超 短 脉 冲 激光 技术 迅速 发 展 , 激 光 器 的 光 场 强度 (或 简称 光 强 ) 
迅速 提高 ,已 经 发 现 了 许多 新 的 现象 。 通 常 把 了 > 109 сп 的 激光 场 称 为 强 场 。 
目前 达到 的 极端 参数 是 用 KrF 准 分 子 激 光 系 统 实现 的 : 能 量 100J ,脉冲 宽度 100fs 
(10794),1-10%/сп? 

НІМЕН НЕЕ ИЯ ЗЕ РТС о ОНО ГІ СОН 
装置 有 8 路 ,三 倍 频 波长 351nm, 每 路 的 脉冲 功率 3 x 10157, ВЕЕ 300J, 脉 冲 宽度 
lns, 光 场 强 度 х 10"*W/em?  。 中 国 科学 院 物理 研究 所 研制 的 极光 亚 号 小 型 詹 宝 石 
激光 装置 的 峰值 功率 达到 2 x 10"W, 脉 冲 宽度 小 于 30fR ,中心 波 长 约 800nm, 重复 
频率 10Hz, 由 于 斑点 很 小 ,使 光 场 强度 达到 10" W/cm? 以 上 。 用 这 装置 进行 实验 ， 
观测 到 能 量 高 达 1Mey 的 超 热电 子 以 及 超 热电 子 的 定向 发 射 ,并 证 明 它 们 是 由 于 
在 强 激 光 场 下 原子 形成 的 等 离子 体 的 极 化 产生 的 电场 加 速 而 发 生 的 。 他 们 同时 也 
观测 到 1Меу 的 y 射线 ,表明 已 经 发 生 了 核反应 。 

在 忽略 原子 双 电 离 而 仅 考虑 单个 电子 电离 情况 下 ,按照 激光 场 的 光 强 ,原子 与 
强 激 光 场 的 相互 作用 大 致 分 成 以 下 几 个 区 域 ,如 图 1.7.2 所 示 。 

(1) 10% ~ 10"W/em ,发 生 感 生 束缚 态 间 共 振 、 多 光子 电离 。 在 这 一 区 域 高 阶 
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多 光子 电离 电离 抑制 ---> 


高 阶 微 扰 论 ， 非 微 扰 过 程 内 壳 层 激 发 和 电离 核 激发 
ЕН 


核反应 
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1.7.2 强 激 光 场 与 原子 相互 作用 区 域 


微 扰 论 和 传统 的 原子 分 子 理论 仍 适用 ,是 非 线性 光学 区 。 

(2) 10° ~ 3.5 х 105W/emz ,激光 场 光 强 3.5 x 10* W/cm? 相应 的 电场 强度 已 达 
到 г/а2 =5.1x 10?V/em,， 相当 于 氧 原子 内 电子 所 受 的 原子 核 束 缚 电场 强度 。 这 一 
ХБН Ен .隧道 电离 . 越 件 电 离 和 高 次 谐 波 ,已 是 非 微 扰 过 程 ,可 产生 高 亮 
度 X 射线 和 X 射线 激光 。 

(3) 3.5x 10% ~ 10”W/em ,发 生 内 壳 层 光 激 发 和 光电 离 , 这 一 区 域 已 经 是 电离 
抑制 区 域 ,可 产生 相对 论 等 离子 体 和 硬 X 射线 与 了 射线 。 

(4) > 102W1ene ,在 这 一 区 域 发 生 核能 态 的 激发 和 核反应 ,可 产生 惯性 约束 核 
聚变 ,以 及 产生 7 介子 和 ee 。 

原子 在 强 激光 场 中 的 上 述 各 种 多 光子 过 程 中 ,最 重要 的 是 多 光子 电离 ,(1) 中 
给 出 的 多 光子 电离 是 窗 意 上 的 多 光子 电离 过 程 , 它 指 的 是 原子 中 一 个 电子 吸收 所 
需 最 少数 目的 光子 后 从 基态 跃迁 到 连续 态 , 光 电子 动能 很 小 。 吸 收 更 多 光子 的 概 
率 急 剧 减 小 ,可 忽略 。 阔 上 电离 ATI(above-threshold іопізайоп) 2 则 是 由 于 电子 被 
多 光子 电离 后 ,还 可 继续 吸收 光子 ,由 于 激光 场 很 强 , 光 电子 再 吸收 更 多 个 光子 的 
概率 较 大 , 它 是 另 一 种 典型 的 强 激光 场 中 多 光子 电离 现象 。 图 1.7.3 给 出 Xe 原子 
在 波长 为 1064nm、 脉 冲 宽度 为 135Sps、 强 度 为 102W/em ОР КІМ ЕҢ ЫН 
子 能 谱 , 它 具有 如 下 特点 : 

(1) 由 多 个 间距 为 一 个 光子 能 量 的 谱 峰 组 成 , 峰 的 中 心 位 置 与 光 强 无 关 , 对 应 
的 电子 动能 Em 与 普通 光电 高 电子 动能 Е, 分 别 为 


E.= тһ ~ Е;, т= 1,2,3, 
Ет = Е. + пр = № – Е,, n=1,2,.… (1.7.4) 


式 中 , 已 是 无 场 时 的 原子 电离 能 ,m 是 普通 光电 离 吸 收 的 多 光子 数 ,n ЕЙ ЕНА 
吸收 的 光子 数 , N = m + п, у 是 激光 频率 。 谱 中 各 个 单 峰 相应 于 被 电离 的 光电 子 
的 一 系列 相互 独立 的 光子 吸收 过 程 , 即 光电 子 自由 -自由 夏 迁 ,可 用 高 阶 微 护 论 
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图 1.7.3 Xe РАЈ Ен ЭСЕ НЕ 
解释 ; 

(2) 峰 的 数目 随 光 强 增 大 而 增多 ; 

(3) 峰 的 高 度 随 n 的 增 大 而 迅速 下 降 。 

但 在 较 高 光 强 下 (> 10° W/em ), 阅 上 电离 出 现 一 些 新 特点 。 随 光 强 增 大 , 首 
先是 最 低 阶 蜂 的 幅 值 降低 直至 完全 消失 ,接着 第 二 个 峰 也 被 抑制 。 因 此 ,发 生 低能 
峰 抑制 ,最 高 峰 向 高 能 方向 转移 现象 。 这 些 不 能 用 微 扰 论 解 释 。 另 外 , 随 激 光 脉 冲 
变 窜 , 阅 上 电离 峰 逐 渐 展 宽 , 分 裂 , 并 向 低能 方向 移动 ( 红 移 )。 这 是 由 于 在 很 短 的 
脉冲 期 间 ,电子 来 不 及 穿 过 聚焦 光束 和 被 加 速 ,因而 只 能 获得 一 部 分 能 量 。 至 于 精 
细 结 构 的 出 现 一 般 可 用 АС 斯 塔 克 效应 来 解释 。 

在 激光 场 光 强 进 一 步 增 大 后 ,光电 子 能 谱 中 周期 性 斯 塔 克 共 振 峰 和 闪 上 电离 
峰 逐 渐 减 弱 ,最 后 消失 。 要 知道 ,如 此 强 的 激光 光 强 已 快 接近 原子 内 的 库仑 电场 强 
度 了 ,在 强 场 下 ,激光 的 电场 本 身 可 以 直接 使 原子 发 生 单 光子 电离 ,这 一 过 程 称 为 
场 电 离 。 当 光 强 较 小 时 , 场 电 离 的 速率 远 小 于 碰撞 电离 的 速率 , 场 电 离 效 应 可 以 忽 
略 。 但 在 强 场 下 ,激光 的 场 电离 就 逐步 起 作用 ,而 最 终 会 成 为 电离 的 主要 机 制 。 这 
时 发 生 两 种 特殊 的 电离 过 程 :隧道 电离 和 越 垒 电离。 隧道 电离 常 发 生 在 场 强 为 
107-104 W/cm 范围 ,这 时 激光 场 与 原子 的 库仑 电场 联合 作用 使 原子 的 势 场 形成 
势 又 ,并 被 压低 ,如 图 1.7.1 所 示 , 电 子 可 以 贯穿 它 而 成 为 自由 电子 。 当 激光 电场 
增 大 到 某 个 临界 值 后 , 势 又 高 度 降低 部 分 等 于 或 超过 原子 的 电离 电势 时 ,如 图 上 实 
线 电子 就 能 够 直接 越过 它 而 成 为 自由 电子 ,这 一 过 程 称 为 越过 势 双 电离 ,或 越 件 电 
离 。 相 应 于 此 临界 值 的 激光 场 光 强 约 为 =4x10 Е (М/сп?), Ж Е, (еу) 
子 的 电离 能 。 因 此 , 越 合 电离 大 致 发 生 在 光 强 为 10” ~ 105 W/cm 范围 。 已 经 不 再 
是 多 光子 电离 了 。 

无 论 通过 哪 种 方式 电离 ,原子 的 电离 速率 均 随 激光 强度 增加 而 迅速 增长 , 当 激 
光 强 度 达 到 一 定 程度 时 ,在 激光 脉冲 的 持续 时 间 内 ,原子 的 电离 概率 为 1, 此 时 对 
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应 的 激光 强度 称 为 侈 和 光 强 。 在 这 种 情况 下 ,原子 很 容易 被 多 次 电离 而 形成 高 电 
荷 离子 。 例 如 ,即使 是 铀 原 子 这 样 重 的 原子 ,在 104 М/с 光 强 下 ,其 中 的 电子 也 可 
以 在 极 短 的 时 间 内 ( < 10”s) 被 全 部 刊 离 ,形成 铀 的 裸 核 离子 U“ 。 在 $2.7 中 将 
给 出 ,高 离 化 离子 的 外 层 电 子 激 发 和 退 激发 会 吸收 和 发 射 处 于 X 射线 能 区 的 光 
子 ,研究 原子 在 强 激 光 场 中 ,X 射线 的 产生 机 制 和 辐射 .吸收 与 输 运 过 程 ,对 于 惯性 
约束 核 聚 变 和 X 射线 激光 是 有 重要 意义 的 工作 。 

激光 场 再 强 ,就 进入 电离 抑制 区 域 ,这 时 原子 在 强 激光 场 中 保持 原子 状态 而 不 
再 被 电离 。 在 这 一 区 域 也 可 能 发 生 内 壳 层 多 光子 激发 和 多 光子 电离 。 当 激光 场 光 
强 >10*W/cn? 时 ,能 发 生 核能 态 的 激发 和 核反应 ,以 及 产生 x 介子 和 e' e” 1999 
年 在 美国 劳伦斯 利 弗 莫 尔 实验 室 用 高 功率 超 短 脉冲 激光 观测 到 贴 有 金箔 的 铀 片 
的 原子 核 裂 变 反应 以 及 气 原 子 微 团 的 聚变 反应 = 。 
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一 、 单 原子 分 子 操 纵 和 探测 识别 * 


美国 诺 贝 尔 奖 获得 者 费 曼 在 1959 年 的 一 个 报告 中 提出 : 如 果 有 一 天 可 以 按 
人 的 意志 安排 一 个 个 原子 ,将 会 出 现 什么 样 的 奇迹 ? …… 这 些 物 质 将 有 什么 性 质 ? 
这 是 十 分 有 趣 的 物理 问题 。 虽 然 我 不 能 精确 地 回答 它 ,但 我 绝 不 怀疑 当 我 们 能 在 
如 此 小 尺寸 上 进行 操纵 时 ,将 得 到 具有 大 量 独特 性 质 的 物质 。1984 年 钱学森 提 
出 : 要 发 展 应 用 原子 分 子 物理 ,使 其 成 为 工程 师 们 设计 产品 的 工具 ,是 “原子 与 分 
子 工程 ”1 不 过 在 当初 他 们 提出 来 时 ,这 还 是 一 个 概念 ,一 种 想象 。 我 们 可 以 认为 
从 广义 上 讲 , 由 各 种 元 素 合成 新 的 化 合 物 分 子 , 生 产 各 种 新 材料 ,原子 束 外 延生 长 
技术 等 ,这 些 都 是 原子 分 子 工 程 ,它们 现在 已 成 为 化 学 家 和 材料 学 家 们 的 事 。 我 们 
在 这 上 儿 所 讲 的 应 是 罕 义 上 的 原子 分 子 工程 ,就 是 按 人 的 愿望 实现 单 原子 分 子 测控 ， 
或 者 说 按 人 的 意志 安排 一 个 一 个 原子 分 子 。 这 里 要 解决 四 大 课题 : 在 确定 的 空间 
和 时 间 内 实现 对 单个 原子 、 分 子 或 微小 粒子 的 成 像 ; 识 别 这 是 何 种 原子 或 分 子 ; 操 
纵 ,包括 捕获 提取、 移动 或 原 地 转动 ;最 后 将 各 个 粒子 组 合 或 分 解 ,形成 新 的 分 子 
或 器 件 。 因 此 如 果 能 实现 单 原子 测控 ,我们 就 可 以 用 一 个 个 原子 构造 分 子 或 一 些 
有 趣 的 结构 ,或 用 不 同 材料 的 微小 粒子 来 构造 新 的 纳米 级 乃至 原子 级 的 功能 器 件 ， 
或 者 反 过 来 把 分 子 分 解 成 一 个 个 原子 ,把 材料 上 一 个 个 原子 分 子 取 下 来 。 当 然 目 
前 完全 实现 这 些 还 是 一 个 梦想 ,是 21 世纪 的 一 个 伟大 目标 。 不 过 现在 由 于 扫描 隧 
道 显微镜 (STM) 的 发 现 和 发 展 , 最 近 二 十 年 来 人 们 已 向 这 个 梦想 前 进 了 一 大 步 。 
关于 在 固体 表面 单个 原子 分 子 成 像 的 方法 和 技术 发 展 将 在 最 后 一 章 详细 讨论 ,这 
儿 讨 论 原子 分 子 操纵 和 识别 问题 ,操纵 是 指 单个 原子 分 子 的 提取 移动 .放置 和 分 
子 的 转动 等 。 
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人 类 第 一 次 实现 单 原子 操纵 ”1 是 在 1990 年 由 美国 IBM 公司 的 Almaden 研究 
中 心 的 D.M. Figler 组 完成 ,他 们 用 STM 成 功 地 移动 了 吸附 在 金属 Ni(110) 表 面 上 
的 35 个 Xe 原子 ,并 组 成 了 ІВМ 三 个 字 , 如 图 1.8.1 所 示 。 实 验 在 超 高 真空 环境 和 
液 氨 温度 (4K) 下 进行 ,这 样 才能 保证 因 残余 气体 吸附 所 产生 的 污染 足够 小 。 为 了 
获得 Xe 原子 的 STM 像 ,工作 偏 压 是 0.01V ,隧道 电流 是 1nA。 在 此 条 件 下 ,针尖 和 
Xe 原子 间 的 作用 力 非常 弱 , 在 成 像 过 程 中 Xe 原子 基本 不 移动 。 


图 1.8.1 移动 35 个 原子 组 成 的 IBM 三 个 字 


为 了 移动 某 个 Xe 原子 就 必须 增加 针尖 与 它 的 作用 力 ,为 此 在 针尖 扫描 到 该 原 
子 上 面 时 ,停止 移动 针尖 ,增加 参考 电流 大 小 ,使 STM 反馈 控制 电流 驱动 针尖 向 Xe 
原子 移动 ,从 而 增加 隧道 电流 ,因此 针尖 与 Xe 原子 的 作用 力 增 大 ,这 时 再 移动 针 
尖 , 对 应 的 Xe 原子 将 随 之 移动 到 新 的 位 置 ,停止 移动 针尖 并 恢复 原来 高 度 , 因 而 这 
个 Xe 原子 就 固定 在 新 的 位 置 上 。 用 同样 方法 ,他 们 还 移动 了 CO 分 子 排 成 人 形 结 
1! А 

以 上 基底 为 导体 材料 ,用 STM 方法 移动 单个 原子 要 在 极 低温 度 下 进行 。 如 果 
是 半导体 和 绝缘 体 材 料 则 可 在 室温 下 进行 。1991 年 日 本 科学 家 在 室温 下 成 功 地 
用 加 电场 脉冲 的 方法 在 二 硫化 钼 晶体 表面 上 赶 走 原子 从 而 书写 “PEACE’91 HCRL” 
字样 ,字体 小 于 1.5nm'*1。 将 距 表 面 仅 0.3nm 的 STM 针尖 对 准 硫 原子 ,然后 加 一 
强 电场 脉冲 ,电场 将 推 开 围绕 该 原子 的 电子 使 之 离子 化 ,离子 化 的 硫 原子 会 在 晶体 
表面 上 消失 掉 ,由 这 些 消 失掉 原子 的 空位 就 可 组 成 各 种 结构 。 该 技术 为 研制 高 密 
度数 据 存储 器 提供 了 科学 依据 。 

运用 其 他 方法 也 可 对 单 原 子 操纵 。 例 如 ,用 激光 冷却 和 囚禁 原子 分 子 原理 ( 见 
§ 7.3) 的 光 刍 技术 可 以 捕获 并 操纵 10nm ~ 10pm 的 单个 生物 大 分 子 内 ] 1995 年 美 
国 康 乃 尔 小 组 和 日 本 神奈川 科学 技术 院 使 用 中 空 直径 为 40pm 和 7ша 的 光纤 ,分 
别 运 送 单 个 鲍 原 子 获得 成 功 !H。 该 技术 的 关键 是 使 用 激光 到 光纤 内 壁 ,由 于 激光 
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的 频率 大 于 ( 蓝 失 谐 消逝 波 ) 或 小 于 ( 红 失 谐 高 斯 波 ) 原 子 的 共振 频率 时 ,与 原子 会 
产生 斥 力 或 引力 ,利用 这 种 作用 ,原子 不 会 被 吸附 在 中 空 管道 内 壁 上 而 在 光纤 内 被 
导 引 通行 。 

除了 简单 的 原子 搬迁 外 ,1993 年 Eigler 组 在 超 高 真空 和 液 所 温度 下 用 电子 束 
将 0.005 单 层 铁 原 子 蒸 发 到 清洁 的 Cu(111) 表 面 ,然后 用 STM 将 48 个 吸附 的 铁 原 
子 在 这 个 表面 上 移动 形成 量子 空心 围栏 31 ,半径 7.13nm, 虽然 每 个 铁 原子 之 间距 
离 为 0.95nm, 但 这 个 围栏 却 能 将 所 包围 的 一 个 表面 态 电子 禁 铀 在 其 内 部 ,从 而 可 
以 用 STM 与 STS 同时 研究 禁 铀 电子 的 状态 密度 的 空间 和 能量 分 布 。 图 1.8.2(a) 是 
这 个 量子 围 拦 的 STM 像 , 即 STM 探测 到 的 表 观 高 度 二 维 扫描 图 。 图 1.8.2(b) 是 它 
的 沿 径 向 的 STM 扫描 结果 ,反映 表面 局 域 态 密度 分 布 。 


-100 -50 0 50 100 
= 距离 /A 
(a) 由 48 个 铁 原子 组 成 的 (b) 沿 它 径 向 STM 扫描 结果 ， 
量子 围栏 的 STM 像 反映 表面 局 域 态 密度 分 布 


图 1.8.2 由 48 个 原子 组 成 的 量子 围栏 的 STM 像 


这 儿 要 说 明 一 下 ,Cu、Ag、Au 的 电子 结构 有 一 个 特点 ,就 是 在 (111) 表 面 存在 表 
面 电 子 态 , 其 费 米 能 级 正好 在 体能 带 结 构 的 禁 带 内 ,因此 处 于 此 表面 态 的 电子 既 由 
于 功 函 数 的 束缚 而 不 能 逸 和 人 表面 之 外 的 真空 中 ,又 由 于 体能 带 的 限制 而 不 能 深入 
体内 , 便 形成 平行 于 表面 方向 运动 的 二 维 电子 气 。 在 这 之 前 ,他 们 发 现 Cu(111) 表 
面 吸 附 的 铁 原子 对 表面 态 电子 有 很 强 的 散射 作用 。 设 表面 只 存在 单个 铁 原子 , 则 
入 射 表面 态 电子 波 与 从 铁 原子 散射 的 电子 波 干涉 会 形成 围绕 Fe 原子 的 驻 波 ,从 而 
引起 表面 局 域 电子 态 密 度 的 变化 。 由 于 STM 的 微分 电导 d7/dy 与 表面 局 域 电 子 
态 密度 成 正比 ,因此 在 恒 流 工作 模式 下 ,STM 针尖 扫描 轨迹 即 探测 的 表 观 高 度 相应 
于 表面 态 密度 的 等 密度 面 ,因而 STM 图 像 给 出 表面 态 密 度 变化 , 即 表 面 占有 态 波 
函数 模 的 平方 。 因 此 , STM 的 拓扑 像 可 以 告诉 我 们 表面 态 的 电子 波 函 数 是 什么 
样子 。 

由 于 Fe 原子 对 表面 电子 的 强 散 射 作用 ,上 述 围 栏 内 的 电子 波 如 传播 到 围栏 
处 ,就 因 铁 原子 的 强烈 散射 而 被 挡 了 回去 ,从 而 在 围栏 内 形成 同心 圆 状 的 驻 波 , 导 
致 围栏 内 同心 圆 状 的 局 域 态 密度 起 伏 。 由 图 1.8.2 可 见 , 尽 管 铁 原 子 并 非 密集 排 
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列 ,但 它们 的 作用 却 同 一 个 连续 围栏 ( 圆 环形 无 限 高 势 垒 ) 差 不 多 ,很 少 有 电子 能 透 
过 这 一 围栏 泄漏 出 去 。 

量子 围栏 除了 能 用 STM 测量 电子 态 在 表面 空间 分 布 的 像 以 外 ,还 可 用 扫描 隧 
道 谱 (STS) 测 量 电子 态 在 能 量 上 的 分 布 。STS 即 微分 电导 和 针尖 与 样品 之 间 偏 压 
V 的 关系 ,如 图 1.8.3 所 示 , 共 有 三 条 曲线 ,最 上 面 为 针尖 固定 在 距 围 栏 中 心 100nm 
地 方 , 即 在 围栏 外 ,不 感觉 围栏 存在 ,没有 什么 明显 特色 。 中 间 是 针尖 在 中 心 处 ,有 
6 СЕНШЕ, КІН > 0.90 处 , 除 6 个 峰 外 ,中 间 又 多 几 个 峰 。 这 些 
分 立 峰 表明 表面 电子 在 围栏 内 存在 一 系列 的 分 立 能 级 ,可 以 由 量子 力学 给 以 解释 ， 
取 平 面 极 坐标 (o, p) ,在 无 限 高 圆 环 势 下 求 得 电子 本 征 态 几 :(o,p) 正 比 于 
ez 了 本 (0) ,J 为 1 级 贝 塞 尔 函 数 ,本 征 能 量 FE = АК /2т ,mm 为 电子 有 效 质 
量 ,1* po 为 J 的 第 nn 个 零点 所 在 处 ,po 为 围栏 半径 。 当 p=0 时 ,J, 只 有 41=0 才 不 
为 0, 因 此 ,中 间 曲 线 对 应 峰值 为 ,n=1,…,6, 即 从 左 至 右 的 竖 直 实 线 是 yo 贡 
献 。 虚 线 相应 于 ! = 1, 依 次 代表 Е, (п = 1,…,6), 是 J 贡献。 谱 中 峰 宽度 相应 
的 寿命 为 3x 10-"s, 正 好 与 自由 表面 态 电子 穿行 围栏 直径 的 时 间 2x 10:85-%. 
以 上 分 析 同 样 可 以 用 来 解释 图 1.8.2, 由 于 STM 观测 时 样品 处 于 极 低温 ,图 1.8.2 


(шағуао-%о7) 
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反映 的 实际 上 是 处 于 费 米 能 量 E; 的 表面 态 电子 的 局 域 态 密 度 的 二 维 分 布 。 上 述 
理论 模型 中 只 有 必 。 xz 和 yj 的 本 征 能 量 接近 Ei, 而 图 中 虚线 正 是 用 6(ks,o， 
P)\ 有 (kas,P) 和 巴 (h,,p) 的 线性 组 合 所 得 的 拟 合 结果 。 

在 晶体 表面 写字 只 是 一 种 花样 ,表明 可 以 搬迁 原子 ,随心所欲 地 移动 原子 到 想 
要 去 的 地 方 。 本 身 并 没有 太 多 的 物理 内 容 , 只 是 象征 性 的 意义 ,表明 一 个 时 代 的 开 
始 , 现 在 人 们 已 能 够 用 单 原子 操纵 技术 实现 在 Si(111)7 x 7 表面 单 原 子 缺 陷 的 修 
复 和 加 工 一 条 Si 单 原子 链 [9 ,到 21 世纪 原子 分 子 工程 必 将 对 科学 和 技术 起 巨大 
作用 。 量 子 围 栏 则 是 第 一 个 物理 例子 ,又 一 次 表明 “你 能 做 任何 人 过 去 做 梦 也 想 不 
到 的 事 ”。 在 这 个 基础 上 研究 人 员 可 以 考虑 一 系列 新 的 研究 课题 : 除了 研究 表面 
电子 与 吸附 原子 的 相互 作用 , 禁 铀 电子 的 性 质 以 外 ,还 有 : 无 缺陷 表面 上 电子 波 的 
衰减 ,电子 与 声 子 激 子 相互 作用 ,吸附 原子 自身 之 间 相 互 作用 等 。 

分 子 的 操纵 也 被 作 了 ,除了 简单 的 移动 之 外 ,吸附 在 固体 表面 的 分 子 还 有 一 个 
取向 问题 ,如 中 国 科学 技术 大 学 的 朱 清 时 、 候 建国 组 用 STM 直接 拍摄 到 能 够 分 辨 
出 化 学 键 的 吸附 在 Si(111) -7x7 表面 的 Co 单 分 子 图 像 " ,实验 得 到 Ce 分子 丰富 
而 清晰 的 内 部 结构 ,并 通过 与 理论 模拟 比较 ,确定 了 Ca 分子 在 Si(111) -7x7 表 面 
不 同 吸附 位 置 的 分 子 取向 。 同 时 进行 的 扫描 隧道 谱 测度 给 出 了 Co 与 Si(111) 
-7x7 表 面相 互 作用 后 的 局 域 电 子 态 。 在 某 些 条 件 下 分 子 还 能 够 旋转 。 有 人 在 
Cu(100) 表 面 覆盖 少量 HB-DC 分 子 , 它 的 STM 像 应 是 由 6 个 亮 圆 点 构成 的 六 边 形 ， 
如 图 1.8.4 所 示 。 但 在 某 些 对 称 性 低 的 吸附 位 置 ,HB-DC 分 子 发 生 了 快速 旋转 ,如 
图 1.8.4B 中 心 圆 环 。 若 把 它 平移 一 个 Cu 晶 格 距离 0.26nm, 圆 环 又 变 成 了 分 子 固 
定 不 动 的 六 角形 结构 ,如 A 图 所 示 ! 急 ,由 此 可 见 , 分 子 转子 是 一 种 几乎 无 摩擦 、 无 
磨损 及 无 惯量 的 装置 ,利用 热 噪 声 驱动 。 此 外 ,用 在 STM 上 连续 加 电压 脉冲 的 方 
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图 1.8.4 分 子 转子 的 SIM 
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法 ,也 观测 到 吸附 在 Pt(111) 表 面 上 的 氧 分 子 的 旋转 5] 。 

和 有 来 讨论 分 子 的 化 学 反应 :化 合 和 分 解 ,这 上 比 原子 操纵 还 困难 。 有 目前 用 原子 力 
显微镜 已 可 以 将 开 环线 形 DNA 生物 大 分 子 切断 (中 。1999 年 在 低温 下 用 STM 操纵 
吸附 在 Ag(110) 表 面 上 的 CO 分 子 和 Fe 原子 ,使 之 发 生成 键 反应 而 生成 Fe( Co)'3， 
从 而 首次 实现 了 单个 小 分 子 的 化 学 反应 。 最 近 用 扫描 隧道 显微镜 将 1.3nm 大 小 的 
吸附 在 金属 表面 的 销 栈 戎 分 子 的 外 围 茶 环 基 团 的 8 个 氢 原 子 打 掉 , 实 现 了 脱氧 化 
学 反应 并 使 其 与 金属 表面 形成 稳定 的 化 学 键 ,整个 分 子 的 空间 结构 和 电子 结构 发 
生 很 大 变化 ,由 此 改变 和 调控 了 中 心 钴 离子 的 自 旋 态 和 整个 分 子 的 磁性 5 。 

现在 来 讨论 单个 原子 分 子 的 探测 识别 。 传 统 的 原子 分 子 物理 主要 是 研究 处 于 
自由 态 的 气相 原子 或 分 子 的 物理 特性 ,如 能 级 结构 和 动力 学 。 面 对 21 世纪 ,在 固 
体 表面 上 的 非 自 由 态 单 个 原子 的 探测 运动 相互 作用 和 能 级 结构 这 一 类 原子 物理 
人 研究 问题 变 得 非常 重要 起 来 。 

但 是 现在 所 谓 的 单 原子 检测 实质 上 仍然 是 一 种 微量 元 素 测量 ,是 大 量 原 子 的 
统计 测量 ,即使 是 处 在 分 子 内 或 凝聚 态 的 原子 也 是 。 单 原子 探测 识别 可 以 说 是 从 
微 区 微量 元 素 分 析 开 始 ,经 过 几 十 年 的 努力 ,空间 分 辨 已 有 很 大 提高 ,早期 用 扫描 
质子 微 束 (或 质子 微 探 针 ) 荧 光 分 析 ie9] ,空间 分 辨 最 好 能 到 0.1um, 现 在 用 场 发 射 针 
尖 电 子 枪 和 磁 平 行 器 的 高 分 辨 扫描 俄 软 谱 仪 ,空间 分 辨 可 小 于 10nm, 极 端 条 件 下 
才 达 到 іт ,但 也 没有 达到 单 原子 水 平 。 

用 场 离子 显微镜 (FIM)5 结 合 飞行 时 间 谱 仪 和 位 置 灵敏 探测 器 可 以 做 到 三 维 
原子 探 针 (3DAP) ,其 工作 原理 是 用 强 电场 使 FIM 针尖 表面 的 原子 蒸发 , 场 蒸发 后 
的 离子 进入 飞行 时 间 谱 仪 后 可 以 确定 原子 的 质量 ,阳极 处 的 位 置 灵敏 探测 器 可 以 
得 到 所 探测 的 原子 在 针尖 上 的 位 置信 息 , 从 而 3DAP 可 以 得 到 实 空间 中 元 素 分 布 
ПЕРИ, 。3DAP 虽然 做 到 单 原子 元 素 分 析 , 但 缺点 是 样品 必须 制 成 针尖 形 
状 , 且 很 难 有 选择 地 对 某 个 特定 的 原子 进行 测量 。 

STM 结合 飞行 时 间 谱 仪 (STM + TOF) 也 可 以 作 单 原 子 元 素 分 析 !3, 它 用 STM 
的 针尖 扫描 找到 样品 上 感 兴 趣 的 原子 ,加 脉冲 电压 将 原子 从 样品 上 转移 到 STM 针 
尖 上 ,然后 用 强 场 使 针尖 上 吸附 的 原子 蒸发 进入 飞行 时 间 谱 仪 被 微 通道 板 探 测 进 
行 元 素 分 析 。 

以 上 两 种 装置 虽然 都 能 进行 单 原子 的 元 素 分 析 , 但 二 者 都 会 在 测量 后 将 被 测 
原子 “丢失 ”, 并 不 是 单 原子 分 子 测控 意义 上 的 原子 识别 。 真 正 意义 上 的 单 原子 检 
测 要 求 原子 级 的 空间 分 辨 . 单 原子 元 素 分 析 及 无 损 探 测 , 现 在 使 用 STM 也 只 是 实 
现 单 原子 搬迁 , 离 单 原 子 的 探测 识别 还 有 一 段 路 , 仍 没 有 解决 , 那 怕 是 较为 容易 的 
在 固体 表面 上 的 单 原子 探测 在 世界 上 也 还 未 解决 。 使 用 STM 的 扫描 隧道 谱 工 作 
模式 ,也 只 能 探测 表面 费 米 能 级 两 边 儿 电子 伏 内 的 电子 态 , 而 不 能 确定 固体 表面 的 
原子 或 分 子 种 类 ,很 难 做 到 元 素 分 析 和 进行 能 级 结构 和 动力 学 研究 。 如 果 使 用 


818 原子 分 子 测控 455: 


STM 抓 住 原子 ,结合 原子 物理 中 经 常 使 用 的 能 谱 测量 技术 (如 电子 能 量 损失 谱 、 俄 
歇 电 子 谱 或 X 射 线 微 区 分 析 ) ,通过 分 析 它 的 能 谱 来 识别 原子 种 类 ,有 可 能 发 展 一 
种 新 的 真正 单 原 子 探测 技术 ,解决 在 固体 表面 上 探测 识别 单个 原子 这 一 难题 。 进 
一 步 还 可 能 通过 它 的 能 级 结构 的 变化 来 研究 由 原子 形成 团 复 以 至 固体 的 规律 ,这 
些 不 仅 对 于 单个 原子 的 操纵 和 元 素 识别 ,而 且 对 于 纳米 材料 科学 、 介 观 物理 和 化 学 
均 有 着 极为 重要 的 意义 。 

STM 工作 是 通过 隧道 电流 的 测量 而 实现 的 ,隧道 电流 是 电子 流 , 如 果 在 探 针 上 
加 负电 压 或 样品 上 加 正 电 压 , 则 探 针 将 会 发 射电 子 流 而 被 样品 吸收 。 因 此 ,STM 本 
质 上 是 一 个 电子 束 装 置 , 只 不 过 束 流 非常 细 , 可 到 原子 尺 谋 。 在 STM 和 样品 原子 
之 间 加 不 同 电压 就 会 产生 不 同 能 量 的 电子 束 ,于 是 可 以 通过 测量 隧道 电子 作用 到 
那个 原子 上 所 产生 的 散射 电子 、 俄 软 电 子 或 X 射线 ,类 似 能 量 损失 谱 、 俄 软 电 子 谱 
和 X 射线 微 区 分 析 方 法 ,对 原子 的 能 级 结构 和 动力 学 进行 研究 ,这 就 是 STM/EEIS、 
ЅТМ/АЕЅ 和 ӨТМ/ХМА 方法 。 

目前 这 些 方法 的 研究 处 于 原理 性 研究 的 开始 阶段 。 主 要 问题 有 两 个 ,第 一 是 
如 何 做 到 无 损 探测 。 通 常用 STM 技术 找 原子 时 ,是 在 Si(111) 面 上 加 例如 + 2.0V 
电压 和 0.5nA 隧道 电流 。 然 而 为 了 得 到 上 述 能 谱 , 电 子 束 需要 能 量 几 十 电子 伏 以 
至 1.0keV 以 上 。 样 品 和 探 针 表面 结构 在 这 样 电压 下 极 易 破坏 ,找到 的 原子 也 会 跑 
掉 。 日 本 人 在 1996 年 做 了 一 个 探索 性 研究 ,使 用 7.5 ~ 19V 的 不 同 宽度 的 正 脉冲 
加 到 Si(111)7x7 样 品 上 ,发 现 从 Si 表面 不 能 吸出 一 个 原子 的 贱 脉 冲 有 如 下 规律 : 
脉冲 宽度 越 窗 , 阐 脉 冲 电压 越 高 ,但 半 脉 冲 对 时 间 积 分 几乎 是 常数 ,因此 ,如 果 要 使 
用 高 电压 幅度 脉冲 以 便 得 到 高 能 量 的 电子 束 , 而 又 不 从 样品 表面 吸出 硅 原子 而 破 
坏 样 品 表面 结构 , 则 可 以 使 脉冲 宽度 变 窗 。 第 二 是 如 何 提高 谱 仪 的 探测 效率 。 由 
于 谱 仪 所 张 立 体 角 和 探测 器 的 空间 位 置 受到 限制 ,因此 几何 探测 效率 很 难 做 大 ,如 
何 选 择 和 设计 探测 器 ,使 有 尽 可 能 大 的 接受 立体 角 和 物理 效率 是 值得 研究 的 课题 。 

分 子 的 识别 方面 相对 单 原子 识别 来 说 进展 较 大 。 光 学 方法 的 能 量 分 辨 很 高 ， 
由 于 扫描 共 焦 荧光 显微镜 的 光 收 集 效 率 很 高 ,可 以 探测 单 分 子 发 出 的 荧光 ,但 空间 
分 辨 还 不 能 到 单个 小 分 子 。 因 此 ,用 它 可 以 识别 孤立 的 或 相互 距离 较 远 的 单个 大 
分 子 。 例 如 , 聂 书 明 等 测量 到 吸附 在 Ag 纳米 颗粒 上 的 单个 若 丹 明 6G 分 子 的 表面 
增强 拉 曼 散射 信号 ,这 一 技术 特别 在 单个 生物 大 分 子 的 研究 中 得 到 很 大 应 用 55] 。 

由 于 分 子 的 振动 转动 能 级 的 能 量 较 低 ,扫描 隧道 谱 (STS) 最 高 只 能 测量 几 еу 
的 能 量 ,这 正好 能 激发 一 些 分 子 的 振动 能 级 ,用 STS 测量 分 子 振动 谱 方法 已 实现 单 
个 小 分 子 的 识别 。Stipe 组 在 1998 年 将 С.Н, 分 子 吸附 在 Cu(100) 表 面 ,用 STM 扫 
描 抓 住 一 个 СН, 分 子 ,缓慢 改变 隧道 偏 压 大 小 ,并 在 偏 压 中 加 入 高 频 小 信号 ,通过 
锁 相 放大 器 直接 测量 STS 的 直接 谱 ( LV) ,微分 谱 (d1/dy - V) 和 二 次 微分 谱 (FF1/ 
ау – У), МА ЖНИВ Е у = 356ту 处 有 明显 的 阶 跃 和 蜂 , 它 代表 С-Н 


56: 第 一 章 ”原子 物理 学 的 主要 研究 内 容 


键 的 拉 伸 振动 跃迁 ,能 量 为 358meV。 如 果 用 Ср, 分 子 , 则 振动 峰 的 电压 为 
266mV。 图 1.8.5 是 他 们 得 到 的 C,H, 和 С,р, 两 个 分 子 的 各 种 扫描 隧道 图 像 '* ,A 
图 为 普通 的 扫描 隧道 图 像 ,用 隧道 电流 做 控制 得 到 的 C,H 分 子 ( 左 ) 和 CD,( 右 ) 
Бка, ЖЕЕ. В. С.р 图 是 在 偏 压 分 别 为 338mV(B)、266mV (С) 和 
311mV(D), 用 1dqwvw 信号 作 反 馈 控制 得 到 的 扫描 图 像 。 由 图 可 见 , 两 种 分 子 已 
被 清楚 地 分 辨 开 了 。 
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图 1.8.5 CH 分 子 和 CD, 分 子 的 各 种 
扫描 隧道 图 像 


我 们 相信 在 21 世纪 ,单个 原子 分 子 的 探测 识别 一 定 会 解决 ,单个 原子 分 子 测 
控 研 究 将 会 得 到 更 大 和 更 快 的 发 展 ,原子 分 子 工程 将 会 迎 来 一 个 新 的 时 代 。 


二 、 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 


由 自 旋 为 半 整 数 的 费 米子 或 由 奇数 个 费 米子 组 成 的 费 米 子 系统 (如 质子 、 中 
子 、 电 子 和 *H 原子 ”He、“Li 原子 ) 由 于 受 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 ,每 一 个 单 粒 子 态 
上 所 占有 的 粒子 数 不 能 超过 2( 对 应 两 种 不 同 自 旋 投影 )。 因 此 ,即使 在 绝对 零度 
下 也 只 有 两 个 粒子 处 于 能 量 最 低 的 基态 上 ,其 余 粒 子 按 能 量 由 低 到 高 分 布 到 不 同 
的 能 态 上 。 而 由 整数 自 旋 玻 色 子 或 由 偶数 个 费 米子 组 成 的 玻 色 子 系统 
(如 'H,*He, "11,2 №, ВЬ,Н, 分 子 ,“Li, 分 子 ) 就 不 受 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 ,在 同 
一 个 单 粒 子 态 上 所 占据 的 粒子 数 不 受 限制 ,在 高 温 时 服从 麦克 斯 韦 - 玻 尔 兹 曼 分 
布 ,最 低能 态 上 没有 粒子 ,在 极 低温 度 下 粒子 会 向 最 低能 态 即 基态 聚集 ,这 就 是 在 
1925 年 由 爱 因 斯 坦 预言 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 (Bose-Enstein condensation, ВЕС)! 

设 处 于 i 能 级 的 粒子 具有 的 能 量 为 e; ,体系 基态 (si = so =0) 上 的 粒子 数 为 
No(7) , 玻 色 体 系 总 粒子 数 为 N, 可 以 得 到 一 个 转变 温度 7., 当 温度 Т 降低 到 7 < 
7. 时 ,BEC 开始 发 生 , No > 0, 即 玻 色 子 将 在 基态 上 迅速 聚集 , Т, 称 为 凝聚 温度 。 当 
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T>0K 时 ,粒子 将 全 部 聚集 到 体系 的 基态 上 。 在 7 < 7. 时 ,可 把 体系 看 作 两 相 艳 
合 , 一 是 凝聚 相 ,由 族 聚 于 基态 的 粒子 组 成 ,可 以 把 它 单独 写 出 , 另 一 是 正常 相 , 粒 
子 分 布 于 各 激发 态 。 由 统计 物理 学 有 


N= №(Т) -Г n.D(e)de (1.8.1) 


其 中 , D(e ) 为 体系 的 态 密度 函数 ,n。 为 理想 玻 色 子 的 分 布 函数 ,由 玻 色 - 爱 因 斯 坦 


分 布 决定 
п, = селі (1.8.2) 


ЕЮ ЕТЕ ЛИЗУ y <0 是 温度 的 函数 , -/ 随 温 度 了 逐渐 降低 而 
Л, ИТТ, – y=0, 达 到 最 小 值 。 
对 于 处 于 体积 为 了 的 三 维 立体 箱 中 的 理想 玻 色 气 体 , 态 密度 函数 为 
D(e)=(27r) 俩 -3(2m)32el 


质量 为 т 的 粒子 在 温度 7 了 下 的 德 布 罗 意 波长 为 


当 温 度 了 逐渐 降低 但 还 未 小 于 也 时 , Ne =0,N = № - No 保持 常数 。 当 了 = 也 时， 

-A=0, 代 入 式 (1.8.1) 右 边 积分 项 可 积 出 。 由 此 可 得 凝聚 温度 为 

шет»). 

因此 ,在 达到 凝 素 温度 时 考虑 坐标 和 动量 的 无 量 纲 的 相 空 间 密 度 将 达到 
p= пАъ = 2.612 (1.8.4) 


式 中 ,n= N/V 为 粒子 数 密度 。 于 是 ,理想 玻 色 气体 能 形成 ВЕС 的 判定 条 件 为 
о> 2.612, И, 301 7 Не 是 玻 色 子 , 由 于 УУ = Vo/No, No = 6.02 х 107%, У, = 
27 .бсп? /mol, т = 4/Nu ,于 是 得 到 'He 的 凝聚 温度 7T. = 3.13K ,需要 很 低温 度 。 这 实 
际 上 是 液体 'He 在 2.17K 以 下 出 现 超 流 性 的 根本 原因 ,在 液 氮 中 有 少 部 分 ( 约 
10% )*Не 原子 发 生 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 , 从 而 导致 超 流 性 。 另 外 ,可 以 得 到 当 7< 
T. 时 的 No 表示 式 


Т, = (1.8.3) 


м-М1-(2)7 (1.8.5) 
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上 述 讨 论 是 针对 理想 玻 色 气体 的 ,如 果 理 想 玻 色 气体 被 因 禁 于 一 个 空间 变化 
的 势 场 中 ,那么 对 于 不 同 的 因 禁 势 , 表 达 式 (1.8.4) 也 不 相同 。 利 用 外 部 因 禁 势 阱 
的 作用 ,可 以 使 实现 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 的 难度 相对 降低 。 此 外 ,实际 的 玻 色 原子 
间 存 在 着 相互 作用 ,使 问题 变 得 复杂 。 如 果 玻 色 子 间 为 弱 相 互 作 用 ,可 以 用 微 扰 论 
讨论 , 当 相 互 作用 势 为 排斥 势 情况 ,可 以 形成 稳定 的 凝聚 。 当 相互 作用 为 吸引 势 情 
况 , 则 不 能 形成 凝聚 。 只 有 利用 合适 的 外 部 囚禁 势 才能 形成 稳定 的 ВЕС. 

由 上 述 讨 论 可 知 ,实现 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 的 关键 就 是 要 不 断 地 提高 玻 色 气体 
的 无 量 纲 相 空间 密度 ,使 达到 公式 (1.8.4) 给 出 的 数值 ,也 就 是 要 把 玻 色 气体 捕获 
和 囚禁 起 来 ,增加 囚禁 的 粒子 数 以 提高 粒子 数 密 度 ,并 尽 可 能 地 降低 气体 温度 。 目 
前 人 们 用 激光 冷却 和 办 禁 技术 获得 大 数目 和 高 密度 的 超 冷 玻 色 原子 气体 ,然后 将 
样品 装 人 静 磁 阱 中 ,再 利用 射频 蒸发 冷却 技术 进一步 降低 温度 ,提高 无 量 纲 相 空间 
密度 ,最 后 实现 玻 色 - 爱 因 斯 坦 上 凝聚 。 这 一 技术 将 在 87.3 中 讨论 。 可 以 采用 第 五 
章 讨论 的 激光 共振 吸收 技术 来 对 得 到 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 态 原子 进行 成 像 , 从 而 
可 以 确定 原子 的 数目 、 密 度 .温度 以 及 空间 分 布 。 

氧 原子 'H 由 两 个 费 米子 (一 个 电子 ,一 个 质子 ) 组 成 ,是 最 简单 的 玻 色 子 原子 ， 
在 过 去 20 年 里 ,人 们 利用 激光 磁 光 阱 和 蒸发 冷却 技术 成 功 地 使 氧 原子 气体 的 相 空 
间 密 度 提 高 了 15 个 数量 级 ,但 仍然 没有 用 它 第 一 个 实现 BEC ,这 是 因为 它 有 较 强 
的 非 弹 性 碰撞 效应 ,如 复合 和 自 旋 改 变 碰 撞 。 相 对 来 说 , 碱 金 属 原子 的 激光 冷却 和 
囚禁 更 容易 一 些 ,1995 年 美国 国家 标准 与 技术 研究 所 NIST 和 Colorado 大 学 JILA 的 
Е.А. 康 乃 尔 (Comel) 和 С.Е. 魏 曼 (Wieman) 小 组 和 麻 省 理工 学 院 МІТ 的 W. 克 特 
勒 (Ketterle) 小 组 :分别 用 碱 金属 原子 ”Rb 和 2 Na 在 改进 后 的 磁 光 阱 中 通过 燕 发 冷 
却 技术 实现 了 ВЕС, Rice 大 学 的 小 组 也 报道 了 超 冷 'Li 原子 进入 量子 简 并 区 域 的 实 
验 现象 。 这 样 经 过 了 70 年 的 不 懈 努 力 , 终 于 实现 了 物理 学 的 一 个 重大 进展 。 又 经 
过 两 年 ,1997 年 后 又 有 许多 实验 室 实现 了 ВЕС, 主要 用 Rb, 少 数 用 Na,1998 年 МІТ 
小 组 终于 实现 了 和 氧 原 子 的 BEC。2001 年 的 诺 贝 尔 物理 学 奖 被 授予 这 三 个 人 。 

图 1.8.6 是 MIT 组 在 ВЕС 形成 后 关闭 磁 光 阱 得 到 的 原子 云 的 激光 共振 吸收 成 
像 图 ,中 间 亮 部 主要 是 族 聚 相 部 分 原子 ,外 圈 主 要 是 非 凝 聚 部 分 。 可 以 看 到 ,原子 
云 从 最 初 铅笔 状 开始 扩大 , 非 凝 聚 部 分 原子 的 速度 分 布 是 各 向 均匀 的 ,因而 均匀 扩 
散 ,凝聚 态 部 分 主要 沿 x 轴 扩 散 。 实 验 测 得 在 了 = 2pK 时 ,凝聚 态 峰值 数 密度 mn。 = 
1.5 x 104cm-? ,凝聚 态 原子 数目 N。 = 5 x 10 ,在 射频 场 工作 状态 下 ,凝聚 态 寿 命 约 
20s, 去 掉 射 频 场 时 ,寿命 减 小 到 1s。 

实现 玻 色 原子 的 BEC 本 身 就 具有 很 大 的 物理 意义 ,人 们 又 在 追求 实现 费 米 原 
子 的 上 凝聚。 实际 上 费 米 子 是 不 可 能 直接 凝聚 的 ,只 有 把 费 米 原子 在 极 低温 度 下 两 
两 配对 而 构成 玻 色 分 子 或 费 米 原 子 对 才 有 可 能 ,这 已 经 被 用 "Li оК, 玻 色 分 子 
及 5Li оК 费 米 原子 对 实现 ' 中 。 此 外 ,处 在 ВЕС 状态 下 的 物质 会 发 生 一 些 新 的 物 
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1.8.6 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 成 像 及 随时 间 扩 散 


理 现象 ,例如 ,原子 激 射 器 就 是 一 种 ,下 面 详细 讨论 。 
=. ята 


原子 激 射 器 是 一 个 相干 原子 束 发 生 器 , 它 的 英文 名 字 是 atom laser, 是 根据 光 激 
射 器 (激光 器 ,laser) 取 名 的 。 但 激光 器 发 射 的 是 相干 电磁 波 ,而 原子 激 射 器 发 射 的 
是 相干 的 物质 波 , 因 而 翻译 成 “原子 激光 器 ”不 是 太 好 ,而 是 类 似 微 波 激 射 器 (ma- 
ser) 取 名 更 合适 。 ; 

原子 激 射 器 产生 的 原子 有 很 小 的 动能 ,具有 较 长 的 德 布 罗 意 波长 ,表现 出 鲜明 
的 波动 性 。 束 中 所 有 的 原子 处 于 同一 量子 态 , 它 们 是 高 度 相干 的 。 正 是 相干 性 这 
一 点 使 原子 激 射 器 与 普通 的 热 原子 束 有 根本 的 不 同 ,这 一 区 别 也 非常 类 似 于 激光 
器 与 普通 热 光 源 的 关系 。 

原子 激 射 器 除 具有 量子 性 、 波 动 性 和 相干 性 这 一 最 主要 特性 之 外 ,高 的 “光谱 
亮度 ”是 另 一 基本 特征 , 束 中 原子 的 能 量 分 散 很 小 ,“ 单 色 性 ”很 好 ,能 谱 处 于 单 模 。 

由 于 原子 激 射 器 发 射 的 相干 原子 束 中 的 原子 都 处 于 同一 量子 态 ,因而 可 以 准 
直行 进 相当 距离 而 没有 明显 发 散 , 即 “方向 性 ”好 。 

由 此 可 见 , 原 子 激 射 器 的 几 个 基本 特征 都 类 似 于 激光 器 ,而 使 其 具有 这 些 基 本 
特征 的 本 质 原因 在 于 原子 激 射 器 发 射 的 原子 都 处 于 同一 量子 态 。 

如 何 才能 使 原子 都 处 于 同一 量子 态 呢 ? 目前 看 来 唯一 的 途径 就 是 将 玻 色 原子 
制备 成 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 态 ,然后 用 合适 的 方法 将 BEC 中 的 部 分 原子 耦合 出 激光 
阱 ,就 形成 了 原子 激 射 器 ,这 与 光学 谐振 腔 中 高 简 并 度 的 光子 被 部 分 反射 镜 耦 合 输 
出 形成 激光 一 样 。 
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但 是 原子 激 射 器 与 BEC 系统 并 不 完全 相同 。 一 是 BEC 是 一 个 处 于 极 低 温度 
下 的 热平衡 系统 ,而 原子 激 射 器 是 一 个 开放 系统 ;另外 ,原子 激 射 器 中 原则 上 只 要 
求 原子 处 于 同一 量子 态 , 但 并 不 一 定 是 最 低 量子 态 。 因 此 ,原则 上 说 ,原子 激 射 器 
可 以 不 用 BEC 系统 来 实现 ,只 不 过 现在 还 未 找到 其 他 途径 。 

自从 1995 年 从 实验 上 实现 了 ВЕС 态 ,原子 激 射 器 的 概念 就 产生 了 ,很 快 到 
1997 年 就 被 美国 МІТ 的 W.Ketterle 组 和 NIST 的 D.Phillips 组 从 实验 上 实现 并 证 
实 。 类 似 激 光 器 由 谐振 腔 、 激 活 介 质 和 输出 看 合 器 构成 一 样 ,原子 激 射 器 中 谐振 腔 
是 囚禁 原子 的 磁 光 阱 ,激活 介质 是 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 原子 团 ,而 输出 耦合 器 用 了 
射频 脉冲 。MIT 组 在 1995 年 首先 实现 了 Na 原子 气体 的 BEC 态 ,在 这 基础 上 在 磁 
光 阱 中 送 入 与 Na 原子 的 一 对 超 精细 能 级 共振 的 射频 脉冲 而 实现 了 玻 色 凝 聚 体 的 
输出 耦合 。 射 频 脉 冲 的 作用 是 使 部 分 原子 在 超 精 细 能 级 之 间 发 生 牙 迁 , 从 而 由 原 
来 的 捕 陷 态 变 到 非 捕 陷 态 ,在 重力 作用 下 ,相继 离开 磁 光 阱 而 形成 相干 原子 束 ,如 
图 1.8.7 所 示 。 实 验 上 使 用 的 射频 脉冲 宽度 
约 6.6us, 脉 冲 间隔 约 Sms, 每 次 形成 BEC 后 
能 得 到 最 多 8 个 相干 原子 脉冲 ,每 个 脉冲 在 
空间 呈 月 牙 形 分 布 。 

为 了 证 实 形成 BEC 的 原子 以 及 使 用 射 
频 式 输出 耦合 器 产生 的 原子 脉冲 都 是 相干 
的 ,该 组 用 一 束 聚 焦 成 截面 为 12pm х 67шп 
的 薄片 状 的 Ar* 激光 射 人 磁 光 阱 ,将 水 平 向 
雪茄 状 Na 原子 团 截 成 两 段 进 行 原子 干涉 实 
验 。 当 关 断 产生 磁 光 阱 的 电流 及 激光 器 ,让 
这 两 段 BEC 原子 团 自由 下 落 并 同时 膨胀 ,经 
过 40ms 后 在 相互 重 倒 区 用 吸收 成 像 法 清楚 
地 观测 到 了 高 反衬 度 的 干涉 条 纹 , 如 图 
1.8.8(a) 所 示 。 由 条 纹 间距 可 以 得 到 原子 德 
布 罗 意 波 的 波长 为 30pm, 是 室温 下 对 应 波 
长 的 4x 10 倍 。 进 一 步 ,将 关 断 磁 光 阱 释放 
原子 改 成 通过 射频 式 输出 耦合 器 输出 原子 ， 
也 观测 到 了 高 反衬 度 的 干涉 条 纹 , 如 图 
1.8.8(b) 所 示 。 

从 上 述 讨论 可 知 ,原子 激 射 器 和 光 激 射 
器 中 的 量子 (原子 和 光子 ) 都 是 玻 色 子 ,是 处 
于 高 度 简 并 态 , 从 量子 力学 基本 原理 看 它们 
图 1.8.7 相干 Na 原子 团 脉 冲 成 像 图 都 有 波动 性 。 因此 ,相干 原子 束 与 相干 光束 
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图 1.8.8 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 聚 体 的 原子 干涉 


一 样 ,在 许多 方面 具有 共同 特征 ,从 而 开辟 了 原子 光学 新 领域 ”。 它 包括 形成 以 
原子 衍射 \ 原 子 干涉 、 原 子 全 息 术 和 原子 激 射 器 为 代表 的 波动 原子 光学 ;以 相干 原 
子 束 的 准 直 聚焦 分 束 和 反射 为 代表 的 几何 原子 光学 ;以 BEC、 原 子 激 射 器 和 下 面 
要 介绍 的 原子 纠缠 态 为 代表 的 量子 原子 光学 ;以 及 以 光速 减 慢 、 原 子 四 波 混 频 和 
ВЕС 中 的 超 流 为 代表 的 非 线性 原子 光学 。 其 中 有 些 在 8$7.3 中 详细 讨论 。 

但 是 由 于 这 两 种 量子 表现 的 性 质 不 同 ,两 种 激 射 器 也 有 若干 不 同 的 地 方 : 

(1) 光子 可 以 通过 辐射 过 程 产生 ,因此 光 可 以 在 光 激 射 器 中 被 放大 ,使 光子 数 
增多 ,而 原子 激 射 器 中 的 原子 数 却 不 能 被 放大 ,可 以 增加 处 于 确定 量子 态 的 原子 
数 ,但 同时 又 减少 了 处 于 其 他 态 的 原子 数 。 

(2) 光子 没有 静 质 量 , 而 原子 有 静 质 量 ,因此 原子 激 射 器 运转 中 必须 考虑 地 球 
引力 作用 。 

(3) 原子 之 间 有 复杂 的 相互 作用 ,使 得 原子 激 射 器 中 的 物理 过 程 变 得 很 复杂 ， 
输出 的 相干 东 也 容易 因 相互 作用 而 发 散 ,在 大 气 中 相互 作用 更 严重 ,只 能 行进 很 
短 , 远 不 如 相干 光束 。 

(4) 原子 有 内 部 结构 和 量子 能 态 ,很 容易 受到 外 部 因素 (如 热电 场 、 磁 场 、 微 
波 、 光 波 等 ) 的 影响 而 改变 ,从 而 影响 原子 激 射 器 的 运转 ,当然 也 可 以 用 某 些 外 部 因 
素 去 控制 它 的 运转 状态 。 

(5) 原子 激 射 器 中 的 原子 温度 极 低 , 在 基态 ,处 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 热平衡 
态 ,而 光 激 射 器 中 的 原子 处 于 非 平衡 态 , 粒 子 布 居 数 出 现 反 转 。 
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虽然 原子 激 射 器 已 经 问世 ,但 还 存在 大 量 的 实验 和 理论 工作 要 做 。 例 如 ,在 实 
验 上 ,研究 在 其 他 非 重 力 方向 输出 相干 原子 束 的 技术 ,减少 原子 东 发 散 的 技术 和 设 
计 新 的 连续 运转 的 原子 激 射 器 等 。 这 已 取得 重大 进展 ,1998 年 在 NIST 研制 成 一 台 
全 方向 (可 在 水 平面 上 360" 任 意 方位 射出 ) 可 调谐 (出 射 速度 可 任意 调整 ) ЕМЕН 
(发 射 角度 < 2mrad) 的 准 连续 钠 原 子 激 射 器 。 他 们 在 这 基础 上 还 完成 了 物质 波 的 
四 波 混 频 实验 ,从 而 开创 非 线性 原子 光学 的 研究 。 在 理论 上 ,由 于 原子 和 光子 的 性 
质 不 同 ,只 能 借用 原 有 的 激光 理论 中 若干 术语 .概念 和 少量 方法 ,必须 建立 全 新 的 
原子 激 射 器 理论 模型 ,探索 各 种 可 能 的 机 制 , 探 讨 相干 原子 束 的 特征 及 与 其 他 物质 
系统 的 相互 作用 等 。 另 外 ,探索 原子 激 射 器 在 原子 钟 、 原 子 光学 .基本 常数 的 精密 
测量 .基本 对 称 性 的 检验 .芯片 制造 中 的 原子 束 沉积 及 纳米 技术 中 的 应 用 也 是 很 有 
意义 的 工作 。 


四 、 量 子 计算 机 :5 


随 着 人 们 对 计算 机 的 计算 速度 的 要 求 越 来 越 高 ,计算 机 所 用 集成 电路 的 晶体 
管 数目 在 经 验 上 是 随时 间 按 指数 规律 增长 ,被 称 为 摩尔 定律 。 这 要 求 集成 电路 单 
位 面积 内 包容 的 晶体 管 数 目 越 来 越 多 ,也 即 唱 体 管 越 做 越 小 。2005 年 技术 上 已 经 
实现 的 规模 生产 的 刻 蚀 最 小 尺寸 为 Опа, 根据 国际 半导体 技术 规划 的 指标 , 到 
2014 年 将 达到 35nm, 由 微 电 子 器 件 进入 纳米 器 件 。 目 前 虽然 在 实验 室 已 实现 了 这 
一 指标 ,但 与 大 规模 生产 的 实现 不 是 一 回 事 ,还 有 很 长 的 路 要 走 。 此 外 ,在 如 此 小 
的 尺寸 上 ,电子 运动 还 要 考虑 量子 力学 规律 ,再 加 上 其 他 一 些 问题 ,如 巨大 的 发 热 
量 ,使 现 有 的 计算 机 方案 不 能 工作 1 。 

人 们 设想 了 一 些 方案 来 解决 这 一 难题 ,最 近 几 年 的 一 个 热门 方案 是 量子 计算 
机 。 什 么 是 量子 计算 机 呢 ? 简 单 地 说 ,就 是 实现 量子 计算 的 机 器 。 量 子 计算 是 相 
对 经 典 计 算 而 言 的 ,在 经 典 计算 机 中 ,输入 态 和 输出 态 都 是 经 典 信 息 , 以 比特 作为 
信息 基本 单元 。 通 常用 二 进 制 , 一 比特 表示 一 个 二 进 制 数据 位 , 即 0 或 1。 经典 计 
算 机 中 每 个 数据 位 只 能 处 于 两 个 态 ( 妈 数 ) 之 一 ,或 者 是 0, 或 者 是 1。 如 输入 二 进 
制 序列 101101, 所 有 的 输入 态 都 相互 正 交 ,不 可 能 输入 释 加 态 。 男 外 ,经 典 计 算 机 
内 部 的 每 一 步 变换 ( 即 计 算 ) 都 将 正 交 态 演化 为 正 交 态 ,如 0 变换 为 1。 而 量子 计 
算 机 的 输入 态 和 输出 态 一 般 为 到 加 态 ,相互 之 间 通 常 不 正 交 ,量子 计算 机 中 的 变换 
( 即 量子 计算 ) 包 括 所 有 可 能 的 么 正 变换 。 

存储 量子 信息 的 基本 单元 是 量子 位 ,或 量子 比特 (qubit) , 它 是 二 维 希 尔 伯 特 空 
间 中 的 任意 基本 矢量 ,与 经 典 二 进 制 10) 和 11) 正 交 本 征 态 不 同 ,可 以 同时 处 于 两 个 
正 交 态 107 和 11? 的 到 加 


ІМ) = а10) +011), Га + 1612 = 1 (1.8.6) 


81.8 原子 分 子 测控 . 63 


具有 任意 两 态 的 量子 体系 都 可 成 为 量子 位 载体 ,如 二 能 级 原子 或 离子 .光子 的 两 个 
偏振 态 磁场 中 自 旋 为 1/2 的 粒子 等 。 

由 工 个 量子 位 组 成 的 量子 寄存 器 能 够 一 次 存储 2 个 数字 ( 即 2 维 希 尔 伯 特 空 
间 的 矢量 ) ,这 意味 着 量子 计算 机 能 够 在 一 个 计算 步骤 中 对 于 被 编码 在 工 个 量子 
位 的 2 个 数字 进行 量子 并 行 的 数学 运算 。 而 一 个 由 工 个 经 典 位 ( 即 经 典 比特 ) 组 
成 的 经 典 寄存 器 一 次 仅 能 够 存储 2 个 可 能 数 中 的 一 个 。 任 何 经 典 计算 机 为 了 完 
成 相同 的 任务 必须 重复 多 次 相同 的 计算 或 使 用 2 个 不 同 的 并 行 工 作 的 处 理 器 ,两 
者 本 质 的 区 别 是 明显 的 。 随 着 г, 的 增加 ,量子 寄存 器 的 存储 能 力 将 指数 上 升 。 

因此 ,量子 计算 最 本 质 的 特征 为 量子 理 加 性 和 相干 性 。 量 子 计算 机 对 每 一 个 
春 加 分 量 实现 的 变换 相当 于 一 种 经 典 计算 ,所 有 这 些 经 典 计算 同时 完成 ,并 按 一 定 
的 概率 振幅 共 加 起 来 ,给 出 量子 计算 机 的 输出 结果 ,这 种 量子 并 行 计算 大 大 提高 了 
量子 计算 机 的 效率 ,使 它 可 以 完成 经 典 计 算 机 无 法 完成 的 工作 。1994 年 Shor 给 出 
的 大 数 因子 分 解 量子 算法 是 一 个 典型 例子 ,将 分 解 一 个 大 数 所 用 的 时 间 与 这 个 数 
的 位 数 的 关系 从 经 典 的 指数 关系 提高 到 多 项 式 关 系 , 大 大 提高 了 运算 速度 ,降低 了 
分 解 的 时 间 ,显示 出 量子 计算 机 并 行 计算 的 优越 性 ,同时 也 使 得 建立 在 大 数 因 式 分 
解 指数 算法 基础 之 上 的 经 典 保密 系统 面临 挑战 ,促进 了 量子 计算 机 的 发 展 。 

由 于 量子 计算 区 别 于 经 典 计算 的 根本 点 就 是 量子 态 的 相干 聋 加 , 而 实际 的 量 
子 计 算 机 必然 在 一 定 程 度 上 与 环境 耦合 ,环境 是 由 大 量 粒子 或 运动 模式 构成 的 ,其 
运动 方式 带 有 很 大 的 随机 性 ,其 中 包括 有 限 温度 的 热 涨 落 和 零 温 时 的 量子 涨 落 ,以 
及 外 界 电磁 场 的 影响 。 这 些 涨 落 和 影响 会 导致 量子 态 合 加 中 相干 性 随时 间 的 退 
化 , 即 量 子 退 相干 ,使 量子 计算 过 程 出 现 错误 ,甚至 完全 失效 。 要 使 量子 计算 成 为 
现实 ,一 个 重要 问题 是 克服 退 相干 ,目前 量子 编码 纠 错 是 克服 退 相干 的 最 有 效 
方法 。 

最 近 几 年 ,由 于 Shor 的 大 数 因 式 分 解 量子 算法 和 量子 纠 错 码 的 提出 ,使 量子 
计算 机 在 理论 上 和 在 实验 上 有 了 迅速 的 发 展 。 新 的 量子 算法 的 提出 ,各 种 纠 错 码 
的 产生 ,实验 上 量子 隐形 传 态 (quantum teleportation ) 的 成 功 , 多 到 五 光子 量子 纠缠 
的 实验 实现 ,基本 量子 逻辑 门 “控制 非 ” 门 的 实现 ,能 实现 多 个 量子 位 简单 量子 算法 
的 量子 计算 机 的 实现 以 及 澳大利亚 B.E.Kane 的 建立 较 大 规模 的 可 实用 的 量子 计 
算 机 方案 的 提出 ,使 得 量子 计算 机 一 步 步 的 向 着 实用 阶段 发 展 。 

对 量子 信息 进行 处 理 和 运算 的 基本 单元 是 量子 逻辑 门 ,不同 于 经 典 计 算是 将 
正 交 态 转 换 成 正 交 态 ,在 量子 计算 机 中 ,对 量子 位 的 门 操 作 就 是 对 量子 位 态 的 么 正 
变换 。 已 经 证 明 ,任意 的 么 正 变换 均 可 分 解 为 对 单 量 子 位 态 和 失 的 旋转 操作 ( 即 单 量 
子 位 转动 门 ) 和 对 二 量子 位 态 的 “控制 非 ”(CNOT) 操 作 ( 即 控制 门 ) 的 组 合 。 因 此 ， 
实现 量子 计算 机 的 基础 是 如 何 实现 多 个 量子 位 及 单 量子 位 门 和 二 量子 位 CNOT 
门 。 
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在 实验 上 , 单 量子 位 门 较 容易 实现 ,而 CNOT 门 的 实现 却 比 较 困 难 。CNOT 门 
是 二 量子 位 门 , 它 根据 一 个 量子 位 (“控制 位 ”) 的 状态 来 决定 另 一 个 量子 位 (“目标 
位 ”) 的 状态 。“ 控 制 位 ”为 0, 则 “目标 位 ”保持 不 变 ;“ 控 制 位 ”为 1, 则 “目标 位 ”" 翻 
转 。 由 于 对 量子 位 的 测量 会 影响 它 的 状态 ,使 释 加 态 发 生 “ 南 缩 ”, 因 而 不 能 像 经 典 
计算 机 那样 , 先 测量 “控制 位 ”, 再 根据 结果 对 “目标 位 ”操作 。 在 量子 计算 机 中 ， 
CNOT 门 的 实现 要 靠 两 个 量子 位 间 的 相互 作用 , 妈 “ 控 制 位 ”和 “目标 位 ”要 相互 看 
合 , 处 于 一 种 “纠缠 态 ”(entanglement state) ,这 是 实现 CNOT 门 的 前 提 。 

到 目前 为 止 , 已 经 提出 了 多 种 实现 量子 计算 机 的 方案 ,包括 光 腔 方法 、 离 子 阱 
方法 .核磁 共振 方法 、 量 子 点 方法 和 硅 基 核磁 共振 方法 等 。 其 中 ,已 在 实验 上 实现 
了 CNOT 门 的 主要 有 前 三 种 。 

光 腔 方法 是 最 早 提 出 的 实现 CNOT 门 的 方法 , 它 利用 的 是 原子 与 光 腔 光子 的 
相互 作用 。 原 子 的 高 里 德 伯 能 级 .光子 的 偏振 都 可 以 作为 量子 位 ,量子 位 之 间 的 看 
合 通 过 原子 与 光 腔 作用 或 光子 与 光 腔 作用 实现 。 这 种 方法 的 主要 问题 是 很 难 实现 
量子 门 之 间 的 连接 ,而 且 为 减 小 环境 辐射 的 影响 ,需要 极 低温 超 导 光 腔 。 因 此 ,这 
并 不 是 实现 量子 计算 机 的 最 佳 方案 。 但 是 , 光 腔 方法 在 量子 通讯 领域 有 着 广泛 的 
应 用 ,量子 态 的 稳 形 传输 实验 的 成 功 ,使 量子 通讯 达到 了 接近 实用 的 地 步 。 最 近 又 
实现 了 原子 的 EPR 对 ,使 量子 通讯 得 到 了 进一步 的 发 展 。 

离子 阱 方法 用 束缚 在 冷 阱 中 的 规则 排列 的 离子 的 超 精细 结构 能 级 作为 量子 
位 ,用 两 束 频率 相差 很 小 的 激光 诱导 拉 曼 唉 迁 来 控制 量子 位 的 状态 。 调 节 激 光 的 
作用 时 间 , 就 可 以 实现 对 单 量子 位 态 的 任意 旋转 操作 。 离 子 通过 相互 间 的 库仑 力 
耦合 而 成 集体 振动 ,不 同 的 振动 模式 用 不 同 的 声 子 态 来 表示 。 激 光 作 用 时 与 离子 
水 平 振动 方向 有 个 夹 角 ,这 样 ,激光 的 作用 能 同时 影响 离子 内 部 的 能 级 和 外 部 的 水 
平 集体 声 子 振动 ,从 而 使 二 者 耦合 起 来 。 通 过 离子 的 水 平 集体 声 子 振动 ,不 同 离子 
的 量子 位 之 间 实 现 了 相互 纠缠 。 

离子 阱 方法 的 优点 是 可 以 直接 实现 “多 控制 位 非 ” 门 (control” – not) 操 作 , 而 不 
必用 单 量子 位 门 和 CNOT 门 去 组 合 。 但 是 ,由 于 要 求 多 个 离子 规则 排列 、 多 位 激光 
寻 址 等 技术 上 的 困难 ,因此 很 难 实 现 很 多 量子 位 。 实 验 上 做 到 的 是 利用 一 个 离子 
的 内 部 能 级 和 外 部 振动 态 作 为 两 个 量子 位 实现 CNOT 门 。 

核磁 共振 方法 是 目前 实验 上 最 成 功 的 方法 。 它 利用 液体 分 子 中 原子 的 核 自 旋 
在 磁场 中 的 塞 曼 分 裂 作 为 量子 位 ,对 量子 位 的 操纵 由 射频 场 完成 。 一 个 分 子 的 不 
同 原子 的 核 自 旋 代 表 不 同 的 量子 位 ,它们 的 塞 曼 分 裂 大 小 不 同 , 相 应 的 核磁 共振 频 
率 也 不 同 ,利用 不 同 的 核磁 共振 频率 ,可 以 对 不 同 的 量子 位 进行 操作 。 与 前 面 两 种 
方法 相 比 ,核磁 共振 方法 不 是 基于 单 原子 (光子 离子 ) 的 。 这 种 方法 中 ,量子 位 的 
态 由 大 量 同 种 分 子 的 统计 性 质 来 表现 , 某 一 个 量子 位 的 态 由 相应 原子 的 核 自 旋 能 
级 上 的 布 居 决 定 。 分 子 中 原子 之 间 存 在 核 自 旋 相 互 作用 ,这 正好 可 以 使 量子 位 间 
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产生 耦合 ,得 以 实现 CNOT 门 。 

核磁 共振 方法 的 优点 是 利用 了 大 量 分 子 的 统计 性 质 , 因 此 受 外 界 干 扰 小 ， 
退 相干 时 间 长 ,而 且 实验 在 室温 下 进行 。 这 些 优 点 使 量子 计算 机 最 近 的 实验 进展 
全 部 集中 在 这 方面 ,最 近 已 经 实现 了 7 个 量子 位 的 计算 机 ,并 实现 了 最 简单 的 
Deutsch 算法 及 Grover 快速 查找 算法 等 的 实验 演示 。 缺 点 是 不 能 实现 较 多 量子 位 ， 
随 着 量子 位 的 增多 ,分 子 的 选择 、. 量 子 位 的 寻 址 、 信 号 的 读 出 都 将 发 生 困难 。 

量子 点 是 最 近 固体 物理 中 实现 的 一 种 零 维 态 , 横 向 尺寸 在 10nm 以 下 ,电子 在 
三 维 方 向 上 运动 都 受 限 制 , 它 的 能 级 结构 不 是 宽 能 带 , 而 是 像 原 子 一 样 有 窜 的 分 立 
能 级 特性 ,能 级 宽度 可 小 于 10meV, 像 一 个 大 的 人 造 原子 '。 因 此 ,每 个 量子 点 的 
基态 和 第 一 激发 态 可 以 作为 10)> 和 11) 态 ,从 而 成 为 一 个 量子 位 。 原 则 上 也 可 用 来 
作 量 子 计算 机 ,不 过 目前 由 于 量子 点 本 身 还 不 稳定 和 成 熟 , 还 未 能 实现 。 

以 上 四 种 实验 方法 ,其 共同 的 缺点 是 无 法 实现 大 量 量子 位 ,它们 只 能 用 来 进行 
一 些 原理 性 的 研究 ,而 不 能 作为 建造 实用 的 量子 计算 机 的 基础 。 最 近 澳大利亚 的 
В.Е. Капе 提出 一 种 方案 ,将 核磁 共振 与 半导体 技术 结合 起 来 ,可 以 实现 大 量 量 
子 位 ,有 可 能 实现 实用 的 量子 计算 机 ,这 就 是 硅 基 核磁 共振 方法 。 

这 种 方案 的 基础 仍然 是 核磁 共振 。 与 普通 的 核磁 共振 方法 不 同 的 是 , 它 的 量 
子 位 是 单 原子 的 核 自 旋 。 因 此 ,为 了 防止 热 激 发 ,实验 需要 极 低 温 。 但 是 , 男 一 方 
面 ,量子 位 的 多 少 却 不 受 限制 ,可 以 形成 大 规模 的 量子 位 系统 ,从 而 实现 实用 的 量 
子 计算 机 。 

方案 的 基本 原理 如 图 1.8.9, 将 "PP 施主 原 子 有 规律 地 镰 典 在 半导体 Si 晶体 表 


Т ғ“100 mK | » Е 
Вас(-407Т) 


1.8.9 硅 基 核 磁 共 振 方 法 的 原理 图 
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面 之 下 ,在 Si 晶体 表面 上 加 一 绝缘 薄 层 隔 离 , 薄 层 上 是 金属 电极 。 外 加 纵向 的 强 
磁场 和 横向 的 射频 场 。 强 磁场 使 *P 原子 的 核 自 旋 能 级 分 裂 ,形成 的 二 能 级 系统 作 
为 量子 位 ;而 射频 场 可 以 翻转 核 自 旋 , 从 而 控制 量子 位 的 态 。 金 属 电极 分 为 A 门 
和 J 门 两 种 ,A 门 位 于 各 个 ”*P 原 子 上 方 ,用 来 寻 址 ;J 门 位 于 两 A 门 之 间 , 用 来 控制 
量子 位 之 间 的 看 合 。 

在 低温 下 ,"P 原子 提供 的 电子 仍然 会 吸附 在 2 P* 离子 周围 运动 。 在 位 于 各 
个 "了 原子 上 方 的 A 门 加 正 电 压 , 可 以 提升 电子 波 函 数 远离 3P 核 ,从 而 控制 核 自 旋 
与 电子 的 超 精 细作 用 强度 ,进一步 控制 核磁 共振 频率 ,达到 “ 寻 址 ”的 目的 。 在 两 个 
A 门 之 间 的 J 门 加 正 或 负电 压 ,使 相 邻 *P 原子 之 间 产 生 或 排除 电子 云 ,使 两 原子 
的 电子 云 连接 起 来 或 不 重合 ,从 而 使 两 原子 的 电子 -电子 之 间 的 耦合 打开 或 关闭 。 
这 样 , 不 同 原子 的 核 自 旋 ( 即 量子 位 ) 通 过 同一 原子 的 核 自 旋 与 电子 的 超 精细 作用 
和 不 同 原子 之 间 的 电子 -电子 作用 关联 起 来 ,也 就 是 把 不 同 量子 位 纠缠 起 来 。 

此 外 ,J 门 还 有 一 个 重要 作用 ,就 是 协助 量子 位 的 读 出 。J 门 上 电压 加 大 会 使 
电子 -电子 作用 增强 , 当 作 用 强度 超过 一 定 限度 时 , 核 自 旋 态 的 基态 和 激发 态 就 会 
对 应 于 电子 -电子 相互 作用 态 的 单 态 (1 小)) 和 三 态 (1 个 Y - 3 个)), 这 两 个 态 可 
由 测量 A 门 间 的 电容 来 识别 。 

实验 选择 Si:"P 系 统 来 做 量子 计算 机 是 因为 :一 方面 ,2P 的 核 自 旋 1 = 1/2, 适 
合作 为 量子 位 ; 另 一 方面 ,自然 丰 度 为 92.3% 的 *Si 的 核 自 旋 了 = 0, 它 与 3P 的 核 自 
旋 没 有 相互 作用 , 避免 了 核 - 核 之 间 自 旋 耦 合 带 来 的 消 相 和 干 。 事 实 上 在 低 浓 度 2P 
和 低温 (了 = 1.5SK) 下 ,电子 自 旋 弛 移 时 间 为 几 千 秒 ,"P 核 自 旋 弛 豫 时 间 超 过 10 小 
时 。 在 mK 温度 下 , 声 子 限制 的 ?P 弛 殉 时 间 在 108s 量 级 。 因 此 ,这 是 一 个 理想 的 
非 消 相干 系统 。 

В.Е. Капе 的 方法 利用 了 目前 半导体 加 工 技术 ,具有 极 强 的 可 行 性 。 由 于 用 的 
是 单 原 子 的 核 自 旋 超 精细 分 裂 能 级 作为 量子 位 ,因此 量子 位 的 多 少 不 受 限制 ,可 以 
做 得 很 大 ,而 且 量 子 位 之 间 的 联结 非常 容易 。 但 也 正 因为 如 此 ,实验 需要 极 低 温 
(100mK) 以 防止 退 相干 。 这 个 方案 的 实行 在 技术 上 的 问题 是 ,如 何 将 P 原子 有 规 
ЕНЕ Si 晶体 中 ,如 何 将 A ГІН ТЕР 原子 上 方 ,以 及 ”Si 晶体 的 同位 素 
提纯 。 由 于 Si 中 还 含有 4.7% 的 ?Si(T7= 1/2) 和 3.0% 的 ”Si(J = 0) ,必须 把 核 自 旋 
1 不 为 0 的 ”Si 去掉, 它 会 与 "P 的 核 自 旋 作用 而 引起 消 相 干 。 另 外 ,方案 并 没有 实 
验 的 支持 ,因此 方案 中 利用 核 自 旋 -电子 -电子 - 核 自 旋 的 相互 作用 来 实现 量子 位 间 
的 耦合 ,其 退 相 于 有 多 大 还 不 知道 。 不 过 ,这 种 方案 是 目前 实现 量子 计算 机 的 最 可 
行 的 方案 。 一 旦 得 到 实验 的 支持 ,并 解决 了 技术 上 的 问题 ,就 能 制造 出 可 以 实用 的 
计算 机 。 
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第 二 章 ”原子 的 激发 态 结构 


在 这 一 章 要 介绍 周期 表 内 各 族 原子 的 能 级 结构 ,基态 结构 在 大 学 原子 物理 学 
课程 中 已 经 讲 过 ,高 激发 态 很 复杂 ,上 一 章 已 介绍 过 , 本章 着 重 是 低 激 发 态 结构 。 
在 第 一 节 和 第 四 节 介 绍 一 些 基 本 知识 。 从 第 二 节 开 始 按 周期 表 分 族 介绍 。 周 期 表 
在 附录 匡 中 给 出 , 画 的 与 常见 的 有 些 不 同 , 除 考 虑 化 学 性 质 以 外 ,也 考虑 到 原子 的 
电子 排列 结构 ,如 将 0 Ж РАСТЕ П ОА 族 。 我 们 将 氢 、 碱 金属 LA 族 原子 和 工 B、 
亚 A 族 原子 放 在 第 二 节 讨 论 ,它们 在 满 支 壳 层 外 都 只 有 一 个 电子 :s 或 pp 电子, 具有 
相似 的 能 级 结构 。 第 三 节 介 绍 氨 原子 和 I 了 A、JIB 族 原子 ,它们 都 是 满 s 支 壳 层 原 
子 。 我 们 将 最 外 层 具 有 两 个 p 电子 的 和 VA 族 原子 与 最 外 层 有 六 个 p 电子 的 满 支 壳 
层 的 惰性 气体 0 族 原子 放 在 一 起 在 第 五 节 介 绍 ,这 是 因为 它们 的 激发 态 结构 相近 。 
第 六 节 介 绍 最 外 层 有 三 个 、 四 个 或 五 个 p 电 子 的 VA、VA 和 WA 族 原子 。 最 后 一 
节 介 绍 属于 过 渡 元 素 包括 稀土 元 素 的 亚 B ~ МВ ЖЖС 

本 章 以 及 下 一 章 内 容 是 最 基本 的 ,但 又 是 做 原子 分 子 物 理 研 究 必 需 掌握 的 基 
础 知识 。 涉 及 本 章 内 容 主要 可 参考 文献 [1] ~ [8]. 
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一 、 原 子 单位 


在 过 去 的 原子 物理 学 习 中 一 般 均 用 国际 单位 制 , 这 已 经 在 第 一 章 介绍 了 ,主要 
的 三 个 单位 是 :质量 单位 千克 (kg) ,长 度 单位 米 (m) ,时 间 单 位 秒 (s)。 有 时 我 们 也 
用 其 他 一 些 实用 的 单位 ,如 能 量 用 eV。 

但 是 在 原子 物理 研究 工作 中 ,特别 是 理论 计算 中 ,为 避免 计算 公式 的 表达 过 于 

杂 , 常 使 用 “原子 单位 (atomic unit)”, 简 写 为 a.u. ,让 一 些 基 本 的 常数 为 1: 
. m= е=ћ = 1 
根据 这 个 规定 ,原子 的 质量 取 电 子 质量 m 作 单位 ,电荷 取 电 子 电荷 e 为 单位 , 角 动 
量 取 普 朗 克 常 量 А 作 单位 。 

由 这 三 个 基本 单位 出 发 , 为 简化 计算 和 表达 ,让 和 氢 原 子 基态 的 主要 物理 量 的 
原子 单位 为 1, 可 定义 其 他 一 些 物理 量 单位 。 例 如 , ao 是 玻 尔 半径 , 量 纲 为 长 度 , 因 
此 ,原子 长 度 单位 取 uo ,在 原子 单位 下 ae = 4rgo 天 /me = 无/mac = 1。 氧 原子 基态 
电子 运动 角 动 量 为 ,原子 角 动 量 单位 取 为 大, 在 原子 单位 下 А = 1。 这 时 电子 运 
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ӘНЕ Һ/ау = mac ,在 原子 单位 下 也 为 1, 因 此 取 天 /ao 为 原子 动量 单位 ,有 时 
省 去 无 , 表 为 a6'。 氧 原子 基态 电子 运动 速度 是 动量 /电子 质量 = (上 /ao)/m = ос, 
Қас 为 原子 速度 单位 。 原 子 速度 单位 不 是 光速 <, 而 是 ас, 在 原子 单位 下 ас = 
1, 光速 c 为 137。 注 意 这 与 粒子 物理 中 自然 单位 取 。= 1 不 同 。 氧 原子 基态 电子 
的 电离 能 量 为 mc" а2/2, 在 原子 单位 中 , 并 不 是 取 为 1 单位 , 而 是 取 та” = 1 为 
原子 能 量 单位 ， 它 是 氧 原 子 电离 能 量 的 两 倍 。ao/ac 是 时 间 量 纲 ,在 原子 单位 中 
取 为 1, 是 原子 时 间 单 位 。 由 此 可 见 : 


1 原子 质量 单位 =m =5.11:10 eV/e 
1 原子 电荷 单位 =e -1.6:107%С 
1 原子 角 动 量 单位 二 =6.58.10- "eV:s 


1 原子 长 度 单位 = a6 = /mac -0.53:1079т 
1 原子 动量 单位 =/ao = тас = 1.25:107 еМ: тг! 


1 原子 速度 单位 њос ш2.19:106т- 87! 
1 原子 能 量 单位 е mc?a? =27.2eV 
1 原子 时 间 单 位 ”= ао ас -2.42-1077% (2.1.1) 


ЭЛЧ Н иь = ећ/2 тс = а/2 a.u.。 微 分 截面 do/dQ 的 原子 单位 是 ас /ег, ЖІ 
分 截面 的 原子 单位 是 ас 

由 此 可 见 , 用 原子 单位 表示 的 电子 静止 质量 = 1, 质子 的 静止 质量 为 1836, 电 
子 .质子 的 电荷 大 小 为 1, Жа = 137, 氢 原 子 的 第 一 玻 尔 轨道 半径 为 1, 电 
离 能 为 /2, 电子 在 氧 原子 第 一 玻 尔 轨道 上 运动 的 速度 =1, 动量 =1, 角 动 量 = 1， 
运行 一 周 的 时 间 即 周期 = 2x。 

1 原子 能 量 单位 又 称 为 哈 特 里 (Hartree), 在 文献 中 有 时 也 用 里 德 伯 Ку 作为 能 
量 单位 ,1Ry = 13.6eV。 用 哈 特 里 作 原 子 能 量 单位 的 好 处 是 ,虽然 看 起 来 在 原子 单 
位 中 氢 原 子 基 态 能 量 并 不 为 1, 但 在 原子 单位 中 牵涉 到 能 量 的 转换 时 就 可 放心 地 
仍 用 经 典 公式 ， 如 一 个 能 量 为 Bo(eV) 的 电子 , 在 原子 单位 中 , "ЕНІНЕН Е (а. и.) 
= Е,(еУ)/27.2, 动量 则 为 pp= (О2тЕ)?- (2Е(а.и.))'(а.и.). 

用 原子 单位 表示 的 类 氧 离子 能 量 本 征 值 为 


и 为 折合 质量 ,近似 为 电子 质量 m。 对 氧 原子 , 当 n=1 时 , 已 "= – 0.5; п=2 6, 
Е," = – 0.125, 
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二 、 中 心力 场 近 似 和 电子 组 态 


一 个 原子 的 能 量 状态 是 由 组 成 原子 的 各 个 粒子 之 间 的 相互 作用 力 决定 的 。 一 

般 情况 下 , 相互 作用 是 很 复杂 的 。 氢 原子 的 这 种 作用 比较 简单 ,是 核 外 一 个 电子 
与 原子 核 的 库仑 中 心力 场 相互 作用 , 在 非 相 对 论 情 况 下 , ЛІМ БЕРУДЕ 

к е? 

| “ыу ЕСІТТІ 


= Ey (2.1.2) 


求解 。 在 不 考虑 相对 论 效应 和 电子 自 旋 时 , 轨道 角 动 量 ! 和 它 在 z 方向 分 量 /. 是 
НЕ, 具有 本 征 值 VY (1+1) Яіть,І 和 m 是 角 量 子 数 和 它 的 磁 量 子 数 。 它 们 
的 共同 本 征 态 为 we = К, (г) 了 (90,9)。 原 子 态 的 能 量 只 与 主 量子 数 п 有 关 
_ _ ye’ 1 _ рса 

Е, = -7 - 2 (2.1.3) 
不 同 1 和 m 的 能 量 是 简 并 的 。 能 级 按 n 分 成 一 群 一 群 的 。 如 果 考 虑 电子 具有 自 
旋 量子 数 为 1/2 的 自 旋 角 动 量 , 则 电子 在 原子 中 运动 状态 与 量子 数 n、! .轨道 磁 量 
子 数 m, 和 自 旋 磁 量 子 数 m, 有 关 。 氧 原子 态 由 4 个 量子 数 决定 


т, -+ 也 (2.1.4) 


以 上 仅 考 虑 库仑 静电 作用 。 如 果 考 虑 电子 轨道 运动 与 本 身 自 旋 运 动 之 间 的 磁 
相互 作用 5(r)s*i, 那么 轨道 角 动 量 ! 和 自 旋 角 动量 * 已 不 再 是 守恒 量 , 但 已 仍 为 
守恒 量 , 本 征 值 为 XIL+I) 臣 。 总 角 动 量 j= 1+s 和 它 的 z 分 量 六 也 是 守恒 量 , 本 
ШИН ЖУ j(j+ DT 志和 mm 天 ,其 中 六 和 四 是 总 角 动 量 量子 数 和 它 的 磁 量 子 数 。 电 子 
在 原子 中 运动 状态 与 ni\j 和 mw 有 关 , 但 不 同 т, НЕДЕН ЕН), НЛО РӨ 
数 记 为 prs, ,原子 态 由 4 个 量子 数 决定 


n= 1,2,3,.… 


т, =+j, + (3 -1),. (2.1.5) 
现在 考虑 多 电子 原子 , 相互 库仑 作用 除 考虑 各 个 电子 与 原子 核 的 吸引 外 , 还 
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要 考虑 每 一 对 电子 之 间 的 静电 排斥 力 。 整 个 体系 的 非 相 对 论 哈密 顿 算 符 是 
Н = 一 ЭЭ У:- У др + + 2 和- (2.1.6) 


各 个 电子 与 原子 核 的 吸引 力 是 库仑 中 心力 , 电子 之 间 排 斥 力 一 般 情况 下 不 是 
中 心力 , 而 且 各 个 电子 的 运动 之 间 紧 密 关联 , 互相 影响 , 无 法 严格 求解 ,必须 用 
近似 方法 才能 求解 多 电子 原子 方程 。 在 处 理 能 级 结构 这 类 定 态 问题 时 最 重要 的 是 
微 扰 论 方法 , 先 考 虑 哈密 顿 量 中 最 主要 的 项 来 解 苹 定语 方程 ,得 到 近似 的 波 函 数 及 
相应 状态 的 能 量 ,然后 用 它们 代 和 人 计算 其 他 项 对 能 量 的 微 扰 修正 。 

在 原子 物理 中 , 各 种 近似 方法 的 基本 出 发 点 是 中 心力 场 近 似 , 即 多 电子 原子 
中 各 个 电子 都 独立 地 在 一 个 中 心力 场 中 运动 。 

它 有 两 个 假设 。 第 一 , 每 一 个 电子 是 在 核 的 中 心力 场 和 其 他 电子 所 产生 的 一 
个 平均 力 场 中 运动 。 这 样 多 电子 问题 就 简化 为 单 电子 问题 , 每 个 电子 的 运动 就 是 
独立 的 了 ,这 就 是 独立 电子 近似 。 可 以 对 每 一 个 电子 列 一 个 单 电子 苹 定 户 方程 ， 
解 得 一 个 单 电子 波 函 数 p, 和 能 量 6, ,总 能 量 已 是 各 个 电子 具有 的 能 量 s 之 和 , 总 
的 波 函 数 近 似 是 各 个 电子 波 函 数 的 乘积 。 第 二 , 假设 其 他 电子 所 产生 的 这 个 平均 
力 场 也 是 一 个 中 心力 场 。 

在 这 两 个 假设 即 中 心力 场 近似 下 , 薛 定 刘 方 程 的 求解 大 为 简化 , 设 第 i 个 电 
子 受 其 他 电子 的 作用 势 场 是 V(r,), 则 这 个 电子 的 薛 定 齐 方程 是 


[BV + Vr) p= ep (2.1.7) 
于 是 可 以 类 似 氨 原子 的 求解 方法 , > 

9G: = К, (п) Yin (0:, 9:) (2.1.8) 
分 离 变 量 得 到 两 方程 


ау ано) ри. 


(2.1.9) 
ааа, азн -0 
后 一 方程 解 为 球 谐 函 数 ү, , 与 氢 原 子 一 样 , 已 有 现成 结果 ,对 所 有 原子 均 适 用 。 
前 一 径 向 方程 解 为 R (п), 由 于 多 了 一 项 作用 势 V.(ri), 它 不 同 于 简单 的 库仑 
势 , Р, (ri) 解 与 氧 原 子 解 不 同 ,因此 在 中 心力 场 近 似 下 ,原子 结构 的 理论 计算 化 为 
求解 单 电子 的 径 向 波 函 数 和 单 电子 能 量 。 式 中 n; 、i;、mi 分 别 是 第 i 个 电子 的 主 量 
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子 数 、 角 量子 数 和 磁 量 子 数 。 如 果 再 考虑 电子 有 自 旋 量 子 数 m,, 一 个 电子 就 有 4 
个 量子 数 。 原 子 的 能 量 状态 由 这 4 个 量子 数 mm 和 了 决定 , 在 中 心力 场 近似 
下 ,能 量 由 主 量子 数 ”决定 ,考虑 到 轨道 贯穿 效应 和 极 化 效应 ,能 量 由 两 个 量子 数 
п 和 1 决定 , 其 中 ,n 决定 了 能 量 的 主要 部 分 , ! 决定 了 能 量 的 次 要 部 分 。 

在 中 心力 场 近似 下 ,原子 的 总 能 量 为 


Е= Ме (2.1.10) 


根据 泡 利 不 相 容 原理 , 一 个 原子 中 的 各 个 电子 具有 的 量子 数 不 可 能 完全 相 
同 。 对 应 于 确定 的 n、l1、m, 只 能 有 两 个 电子 存在 ,它们 具有 不 同 的 量子 数 ms , 即 
它们 必须 有 相反 的 自 旋 。 对 应 于 确定 的 n 和 i, 由 式 (2.1.4) 可 以 有 2(271+1) 个 电 
子 存 在 ,它们 具有 不 同 的 量子 数 т, 和 m, ,它们 有 相同 的 能 量 。 对 应 于 某 一 个 m， 


最 多 只 能 有 > )2(21 + 1) = 2m 个 电子 存在 , 在 只 考虑 中 心力 场 的 情况 下 ,它们 具 


有 的 能 量 相同 ,形成 一 个 电子 壳 层 , 称 为 主 壳 层 ,mn =1,2,3,4,5,… 的 主 壳 层 称 为 
K,L, M,N,0… 壳 层 。 在 同一 主 壳 层 中 ,相同 的 ! 电子 形成 一 个 支 过 层 ，! = 0,1， 
2,3,… 的 支 沉 层 称 为 $,P,D,F,… 支 党 屋 。 人 处 于 这 些 壳 层 的 电子 用 s,p,d,f,… 来 
表示 , 主 量 子 数 放 在 前 面 。 这 样 , 由 中 心力 场 近似 和 泡 利 原 理 可 以 得 到 原子 中 的 
电子 具有 壳 层 结构 , 它们 形成 一 定 的 电子 组 态 , 这 与 实验 结果 大 致 符合 。 

一 个 中 性 原子 有 Z 个 电子 , 所谓 电子 组 态 是 指 一 个 原子 的 各 个 电子 所 处 的 
п. 轨道 组 合 。 例 如 , 氨 原 子 的 基态 的 电子 组 态 为 1s , 二 个 电子 均 处 在 n=1,1= 
0 的 1s 轨道 ; 氮 原 子 基 态 的 电子 组 态 为 18%2s2p ,m = 1 的 主 沉 层 只 能 有 2:1 =2 
个 电子 , 被 填 满 了 , 第 三 、 四 个 电子 只 能 在 n=2,1=0 的 2s 轨道, 这 个 支 壳 层 也 
НТ, РЕЗ 个 电子 都 在 2p БЫН БЕ. 

应 用 中 心力 场 近似 ,核心 问题 是 要 找 出 恰当 的 中 心 场 势 能 函数 V(r,) 和 单 电 
子 径 向 波 函 数 R, (rm)。 在 此 基础 上 ,再 考虑 各 种 非 中 心力 作用 ,就 可 以 逐步 求 出 


复杂 原子 能 级 的 细微 结构 和 相应 的 波 函 数 。 这 两 类 问题 是 原子 结构 理论 计算 的 基 
本 问题 ,前 一 类 问题 几 十 年 来 已 经 发 展 了 许多 种 有 效 的 近似 计算 方法 ,其 中 最 重要 
的 是 考虑 到 电子 的 交换 反对 称 性 的 哈 特 利 - 福 克 (HEF) 自 洽 场 法 ,并 在 这 基础 上 进 
行 相对 论 效应 和 相关 能 修正 。 后 一 类 问题 下 面 讨论 。 


三 、 静 电 非 中 心力 作用 、LS 耦合 . 谱 项 和 原子 态 


在 上 段 中 心力 场 近 似 下 ,假设 (2.1.6) 式 中 最 后 一 项 电子 与 电子 的 静电 排斥 作 
用 只 是 中 心力 ,但 在 一 般 情 况 下 ,它们 不 通过 原子 核 ,作用 力 既 包含 中 心力 部 分 ， 
也 包含 非 中 心力 部 分 。 中 心力 部 分 已 在 上 面 讨论 了 ,现在 讨论 这 种 静电 非 中 心力 
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作用 。 量 子 力学 已 证 明 , 满 支 壳 层 ( 即 闭 壳 层 ) 的 电子 分 布 是 球 对 称 的 , 它们 对 价 
电子 不 产生 非 中 心力 场 ,只 对 原子 核 正 电荷 起 电 屏蔽 作用 , 使 原子 能 级 产生 移 
动 ， 而 不 会 引起 原子 能 级 分 裂 。 因 此 ,目前 可 以 不 考虑 内 层 满 党 层 电子 的 影响 , 非 
中 心力 是 价 电子 之 间 的 相互 作用 引起 的 。 

实际 上 价 电 子 除 受 到 静电 相互 作用 外 , 还 会 受 自 旋 轨 道 耦合 、 核 自 旋 .外 加 电 
磁场 等 的 磁 相 互 作用 , 到 目前 的 讨论 中 已 假设 这 些 相互 作用 比 静 电 非 中 心 作 用 小 
很 多 而 忽略 掉 。 在 原子 基态 情况 下 这 通常 成 立 。 

在 不 考虑 电子 的 自 旋 轨 道 耦合 磁 作 用 ,只 考虑 静电 非 中 心力 作用 情况 下 , 每 
个 电子 的 轨道 角 动 量 上 不 与 自 旋 角 动量 % 耦 合成 疡 ,由 于 每 个 价 电子 受到 其 他 电子 
的 非 中 心力 作用 , 价 电子 的 轨道 角 动 量 受 到 力矩 作用 , 所 以 单个 电子 的 轨道 角 动 
量 到 已 不 再 守恒 。 由 于 力矩 只 改变 轨道 角 动 量 的 方向 ,不 改变 其 大 小 ,因而 每 个 电 
子 的 量子 数 n 和 1 仍 是 好 量子 数 。 各 个 价 电子 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动 量 分 别 看 
合成 总 轨道 角 动 量 L 和 总 自 旋 角 动 量 8 


І = Уі, 5 = УХ, (2.1.11) 


由 于 整个 原子 不 受 外 力作 用 , 价 电子 对 之 间 的 斥 力 两 两 方向 相反 ,电子 系 总 
的 力矩 为 零 ， 因 此 ,原子 的 总 轨道 和 自 旋 角 动量 工 和 5S 以 及 它们 的 z 方向 分 量 是 
守恒 的 , 即 2?, 工 ,5S 和 5, 是 守恒 量 , 它们 的 本 征 值 分 别 为 (+1) а, МА, 
S(S+1) ,Ms 二 。 也 就 是 说 , 在 只 考虑 静电 非 中 心力 作用 情况 下 , 可 以 用 4 个 量 
子 数 L, M,,S 和 1M 来 表征 原子 态 。 
如 果 再 考虑 到 弱 的 自 旋 轨道 看 合作 用 , 工 与 S 耦合 成 总 角 动 量 J 
J=L+S 
J=L+S,L+S—-1,.…,IL-S| 
M= +73, + (73-1), (2.1.12) 


因此 ,用 4 个 量子 数 L、$S、J、M,) 表 征 原子 态 , 对 应 一 组 L 和 S, 可 以 有 2S+1 个 
(29 28) 21 +104 1< 5) 值 。 

由 此 可 见 , 在 不 存在 外 电磁 场 , 仅 考 虑 中 心力 场 和 静电 非 中 心力 的 影响 情况 
下 ,计算 得 到 的 能 级 是 由 2 个 价 电子 形成 的 电子 组 态 和 原子 态 确定 的 , 即 由 下 列 
一 组 量子 数 决定 :(m 0) (п, 1), 5, (п,,1,), 1,5,7, М, 在 一 定 的 电子 组 态 下 ， 
能 级 按 不 同 的 上 和 8$ 分 裂 。 为 了 分 析 方 便 , 通常 把 用 价 电 子 的 总 轨道 量子 数 上 和 
总 自 旋 量子 数 5 来 表征 的 一 组 性 质 类 似 的 原子 态 称 为 谱 项 (spectroscopic term 或 
tern) ， 用 符号 

25411 


:78 - 第 二 章 ”原子 的 激发 态 结构 


表示 。 每 一 个 电子 组 态 可 以 有 多 个 性 质 不 同 的 谱 项 。 每 一 个 这 样 的 谱 项 又 是 一 个 
LS 耦合 下 的 多 重 项 (mujtiplet) ， 多 重 数 是 2$S +1, ВИ 25 + 1( 或 27 +1) 个 不 同 / 
值 的 原子 态 或 能 级 。 谱 项 对 应 的 原子 态 有 时 也 叫 多 重 态 。 如 H 原子 的 *S 谱 项 的 
多 重 数 是 2S + 1 =2,’S 是 二 重 态 ,但 因为 L=0, 5S = 1/2, 1 < S$, 所 以 能 级 分 裂 为 27 
+1=1, 仅 有 一 个 原子 态 *Si ,而 二 重 态 :PD、… 等 的 J 值 均 有 两 个 。 在 存在 弱 的 
自 旋 轨道 磁 作 用 下 ,每 一 个 多 重 谱 项 要 按 不 同 的 J 值 分 裂 为 2S + 1( 或 2L+1) 个 
能 级 。 当 然 , 如 果 有 外 电磁 场 作 用 , 还 要 考虑 M) 的 能 级 分 裂 , 每 一 个 能 级 分 裂 
为 2J+1 个 ,一 个 谱 项 总 的 原子 态 数 为 (2L + 1)(2S +1)。 
因此 ,在 LS 耦合 下 , 考虑 到 多 重 项 ,常用 如 下 符号 表示 原子 态 


28-1 
1, 


如 和 氧 原 子 基 态 的 原子 态 为 :Si,(S = 1/2, 上 =0,J= 1/2),He 原子 基态 为 '%(S= 工 = 
J 一 0)。 


原子 态 还 可 以 用 宇 称 量子 数 Р 表征 , 反映 空间 反 演 = -了 下 相对 运动 波 函 | 


数 的 对 称 性 。 在 中 心力 场 近似 下 , 式 (2.1.8) 决 定 的 单 电子 波 函 数 可 以 进一步 写 为 

ша = Ё. (ғ) Рг (сов0Уе” (2.1.13) 

在 空间 反 演 下 ,0 一 r-~>0,p 一 p + п, В е" = (1) "е", Р ( – соѕ0) = 

(= Ta”P7(cos9), 于 是 宇 称 算 符 作 用 在 波 函 数 上 有 Ри, = (- 1) um，, 单 电子 原 
子 态 的 宇 称 为 

Р, -(-1) (2.1.14) 


在 独立 电子 近似 和 中 心力 场 近似 下 ,多 电子 原子 态 的 宇 称 由 电子 组 态 的 宇 称 决定 ， 
也 就 是 由 各 个 电子 的 宇 称 乘积 决定 ,由 下 式 确定 


Р-(-1)% (2.1.15) 


由 于 满 支 过 层 内 电子 是 偶数 , 宇 称 是 偶 , 可 以 不 考虑 , 式 中 1, 为 未 满 壳 层 内 各 电子 
的 轨道 角 动 量 。P = + 1 是 偶 宇 称 , P = - 1 为 奇 宇 称 , 通常 在 谱 项 的 右上 角 标 “o* 
(英文 字母 odd 的 缩写 ) 表 示 奇 宇 称 ,“e’ (英文 字母 even 的 缩写 ) 表 示 偶 宇 称 , 偶 宇 
称 e 常 常 不 标 。 如 H 原子 的 ?S 为 偶 宇 称 , *P 即 为 奇 宇 称 , ЛК о. Не 原子 ' 为 
偶 宇 称 , + 1, =0; 而 C 原子 基态 电子 组 态 为 182s2P ， 它 所 形成 的 原子 态 5. 
10р 的 宇 称 均 为 偶 ,因为 4 + 4 =1+1=2。 由 此 可 见 , 宇 称 只 决定 于 2 ,与 也 
无 关 , 同一 电子 组 态 形成 的 各 个 谱 项 以 及 不 同 的 Л 的 原子 态 的 宇 称 均 相同 。 考 虑 
到 字 称 P 后 ,原子 态 可 表示 为 


23+1 (2.1.16) 
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前 面 已 指出 , 谱 项 决定 于 确定 的 电子 组 态 , 当 给 出 一 定 的 电子 组 态 时 , 根据 
LS 耦合 定 则 和 泡 利 原理 可 以 确定 可 能 具有 的 多 个 原子 谱 项 。 例 如 ,前述 由 壮 和 ! 
值 均 相同 的 两 个 电子 组 成 的 2p 等 效 电子 组 态 , 由 于 泡 利 原理 限制 不 能 有 'P、S 
ЖЕП 谱 项 , 而 只 能 有 ':S、D ЖР 谱 项 。 再 如 ,3p3d 电子 组 态 不 受 泡 利 原 理 限制 ， 
ЎН + =1+2=3, 为 奇数 , 所 形成 的 原子 态 宇 称 均 为 奇 , 因此 可 有 'PP、D'、 
Тро PJ，D SF 谱 项 。 

分 裂 能 级 的 高 低 在 LS 耦合 下 是 由 洪 德 定 则 确定 : 对 一 给 定 的 电子 组 态 , 能 
量 最 低 的 原子 态 是 泡 利 原理 所 允许 的 最 大 5 值 所 确定 的 (这 将 在 $2.3 中 给 以 解 
Ж): 相同 $ 值 的 原子 态 中 ,L 值 最 大 的 态 能 量 最 低 ( 这 将 在 § 2.5 中 给 以 解释 ) ;在 
由 等 效 电子 组 成 的 相同 5 和 上 值 的 原子 态 中 , 当 占 有 电子 数 少 于 或 等 于 满 支 壳 层 
电子 数 一 半 时 ,J 值 小 的 原子 态 能 量 低 ,是 正常 次 序 ; 当 占 有 电子 数 大 于 一 半 时 ,J 
值 大 的 态 能 量 低 ,是 倒转 次 序 。 

总 起 来 , 在 实际 使 用 中 , 在 中 心力 场 近 似 和 考虑 静电 非 中 心力 和 弱 的 自 旋 轨 
道 耦合 的 影响 情况 下 ,一 个 原子 态 或 能 级 的 完全 表示 需 用 它 的 价 电 子 组 态 和 谱 项 
来 标示 , 例如 ,考虑 到 洪 德 定 则 ,C 原子 基态 应 为 2p Р, 激发 态 有 2p 'D,、2p’' 
等 。 在 谱 项 前 加 电子 组 态 可 以 区 分 具有 同样 类 型 和 多 重 性 的 谱 项 , 并 可 给 出 电子 
组 态 信 息 ,这 样 的 表示 才能 给 出 确定 的 原子 态 或 能 级 。 一 般 内 壳 层 的 电子 组 态 不 
给 。 


四 、 原 子 能 级 表 和 图 


周期 表 各 元 素 的 原子 能 级 结构 是 非常 丰富 而 复杂 的 ,已 经 被 编辑 成 册 , 形成 
不 同 种 类 的 书 以 供 参 考 。 在 做 研究 工作 时 往往 要 使 用 , 而 且 经 常 使 用 里 面 的 符号 
和 数据 。 另 外 ,一 些 原子 分 子 数据 有 了 时 也 会 用 到 。 下 面 简单 介绍 最 常用 的 几 本 书 。 

(1) 原子 能 级 (Atomic Energy Геуеіѕ)!8 

这 本 书 的 数据 是 由 光谱 数据 分 析 推 出 , 在 美国 国家 标准 局 准备 ,编者 
C.E.Moore，1948 年 出 版 ，1971 年 重印 。 共 三 卷 , 第 一 本 从 Н 到 УХУ, 第 二 本 从 
CrT 到 ММ, ЖА МТ ЯЈАсП, 包括 原子 和 相应 离子 的 各 个 能 级 的 实验 上 确 
定 的 数据 , 少量 是 理论 上 推 得 的 数据 。 这 儿 在 元 素 符号 后 面 的 罗马 字母 工 表 示 是 
中 性 原子 , 卫 表 示 一 价 电离 的 离子 ,下 表示 二 价 电离 的 离子 , 依 此 类 推 。 现 在 这 些 
数据 已 经 上 网 ,不 断 更 新 ,可 从 网 上 得 到 最 新 的 数据 。 这 些 数 据 主要 包括 7 方面 : 

(a) Author， 所 引 数 据 的 作者 名 字 

(b) Configuration, 电子 组 态 

(с) Певірлабоп, 指定 的 原子 态 标示 

(4) Inner Quantum Number, 总 角 动 量 量子 数 J 

(е) Atomic Епегру Level, 原 子 能 量 ( 波 数 ) 
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(f) Interval, 能 级 间隔 

(в) Observed g-value, 观 测 的 g 值 

以 上 (b)、(c)、(d)、(e) 4 项 是 必定 有 的 , 其 他 3 项 有 的 有 ,有 的 没有 。 例 如 NN 
I 的 前 儿 个 原子 能 级 如 表 2.1.1 所 给 。 


表 2.1.1 NI 的 前 几 个 原 于 能 级 表 


Config. Desig. J Level Interval Obs. г 
2 只 2p3 2р? 49% 3/2 0 
2822р? 2р? 21Р 5/2 19 223 
3/2 19 231 -8 
2 只 2p? 2p3 2р0 3/2,1/2 28 840 
2472р? (3P)3s 3s “Р 12 83 285.5 2.670 
3/2 83 319.3 33.8 1.735 
5/2 83 366.0 46.7 1.603 
2822р? (3P)3s Зв 2р 12 86 131.4 
3/2 86 223.2 91.8 
22р? 2s2p44P 5/2 88 109.5 
3/2 88 153.4 -43.9 
1/2 88 173.0 -19.6 
2s?2p2(3P)3p Зр 2% 12 93 582.3 
2522р? (1D)3s Зв’ 20 5/2 99 665 
3/2 99 658 -7 


下 面 详细 地 对 各 部 分 给 一 个 说 明 : 

第 一 列 是 电子 组 态 。 内 壳 层 电子 不 写 , 只 写 价 壳 层 包括 内 价 壳 层 电子 组 态 。 
如 N 原子 基态 电子 组 态 为 29 2p’ ,1s 不 写 。 对 激发 态 , 可 看 作 附 加 一 个 s,p, а, 
f,… 电 子 到 相应 的 电离 极限 谱 项 而 形成 , 这 个 极限 谱 项 是 电离 掉 一 个 电子 的 原子 
的 谱 项 , 通常 写 在 相应 的 电子 组 态 后 的 括号 内 , 像 一 个 芯 一 样 。 这 个 附加 的 电子 
就 是 激发 电子 。 例 如 N 原子 的 极限 谱 项 可 以 是 一 个 2p 电子 被 电离 掉 而 形成 的 
2р GP)2p(D), 因此 N 原子 的 激发 态 的 电子 组 态 可 以 是 28 2р (Р) 3s、 
22р? (3P)3p、 2s2p?(1D)3s、2s"2p (2P)4s、…。 

第 二 列 是 原子 态 标示 。 基 态 的 原子 态 标 示 比 较 简 单 , 把 起 作用 的 电子 组 态 放 
在 原子 谱 项 前 面 来 标示 。 例 如 ,N 原子 基态 电子 组 态 为 282p ,2s 形成 闭 支 沉 层 ， 
仅 三 个 2р 等 效 电子 起 作用 ,S = 3/2 1/2, 对 5 = 3/2, 三 个 电子 有 三 个 量子 数 全 
相同 (n,1,m,)。 因 此 mj 不 能 相同 ,为 -1,0, + 1。 所 以 М,-0, L=0, 原 子 态 为 
2р5, 6. 9 5= 1/2, 由 $2.6 的 等 效 电子 分 析 可 得 谱 项 为 PD。 三 个 p 电 子 的 
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宇 称 为 奇 ,由 洪 德 定 则 , 对 应 的 原子 态 为 2p“S 、2p D .2p PE ,标示 (能 量 由 低 到 
高 ) 在 第 二 列 。 相 应 的 了 量子 数 应 为 3/2; 5/2,3/2; 3/2,1/2 ,为 倒转 次 序 , 标示 (能 
量 由 低 到 高 ) 在 第 三 列 。 

至 于 激发 态 , 可 以 分 三 种 情况 标示 ,Sc 了 [之 前 的 除 惰性 气体 原子 外 的 为 一 种 ， 
惰性 原子 为 第 二 种 , 复杂 原子 (Sc 卫 及 之 后 ) 为 第 三 种 。 第 一 种 情况 是 将 激发 电子 
写 在 原子 谱 项 前 作 前 级 , 合 起 来 标示 。 谱 项 是 由 激发 电子 与 芯 谱 项 耦合 而 成 , 通 
常 芯 谱 项 就 不 写 了 。 例 如 ,N 原子 的 2p 电子 激发 到 Зв 轨道 后 与 2s*2P GP) 极限 谱 
项 3P 耦合 形成 的 原子 态 标示 有 两 种 : 3s4P 和 3s *P, 相应 的 了 量子 数 为 1/2、3/2、5/ 
2 和 12.3/2。 而 2822р? (1'D)3s 电子 组 态 形 成 的 原子 态 标 示 为 3s”“D。 这 儿 “" 是 为 
了 在 有 两 个 或 更 多 个 极限 谱 项 都 是 偶 宇 称 或 都 是 奇 宇 称 出 现时 以 示 区 别 ， 而 不 管 
极限 谱 项 是 什么 。 例 如 ,在 上 述 N 原子 中 , 第 一 次 出 现 的 极限 谱 项 是 'P, 偶 宇 称 ， 
不 同 于 3P 偶 宇 称 的 第 二 种 偶 宇 称 极限 谱 项 是 ':D, 因此 它 所 形成 的 原子 态 'D 前 的 
激发 电子 3s 加 “”。 由 此 类 推 , 第 三 种 偶 宇 称 极限 谱 项 出 现时 , 激发 电子 上 加 

至 于 由 内 价 电子 激发 形成 的 原子 态 标 示 像 价 电 子 激发 形成 的 原子 态 一 样 , 在 
原子 态 谱 项 前 加 激发 形成 的 最 外 面 电 子 组 态 , 如 М 的 一 个 2s 一 2p 形成 的 原子 态 
标示 为 2s2p'“P。 

惰性 气体 是 一 类 特殊 原子 , 最 后 一 个 电子 形成 闭 壳 层 , 它们 的 激发 态 偏离 L5 
耦合 , 而 是 /六 或 六 耦合 , 极限 谱 项 的 J 值 需要 给 出 , 能 级 成 对 出 现 而 不 是 谱 项 系 
列 , 后 面 专门 介绍 。 

至 于 更 复杂 的 原子 光谱 , 谱 项 是 如 此 多 , 以 至 于 用 它们 的 组 态 标示 它们 是 不 
实际 的 , 这 时 代替 谱 项 前 的 电子 组 态 , АТА а, Б, с, а 来 标示 先后 出 现 的 同样 类 
型 宇 称 的 低 谱 项 ( 偶 宇 称 或 奇 宇 称 ) ,用 с, у, х 等 来 标示 宇 称 相 反 的 ( 奇 宇 称 或 偶 
字 称 ) 低 谱 项 , 同样 类 型 宇 称 的 高 谱 项 的 前 缀 从 e,f,g 开始 标示 。 这 种 标示 是 从 Sc 
ІІ, 如 Sc 了 [基态 电子 组 态 是 (1s2s2p'3s3ps )3d(*D)4s, 原子 态 标示 为 ED。 
第 一 激发 态 是 3d(*D)4s 形成 的 aD。 再 往 上 是 3 形成 的 B&F、b'D,4s 形成 的 a's， 
3 中 形成 的 @P、aG, 这 些 电子 组 态 的 宇 称 皆 为 偶 , 以 及 3d(*D)4p ЕН 0? Е. 
2100 2р0 PszR,4s(2S)4p 形 成 的 员 巴 了 PE 它们 的 宇 称 为 奇 ， 以 及 3d("D)5s 
形成 的 eD,eD,…，, 这 是 高 谱 项 。 

表 中 第 四 列 给 出 能 级 的 能 量 ,它们 已 按 原子 态 的 不 同 总 角 动 量 у 分 别 给 出 ， 
一 个 谱 项 的 各 j 值 是 按 能 量 由 低 到 高 排列 的 。 如 果 一 个 谱 项 的 各 J 成 分 的 能 量 
未 分 解 开 , 则 把 所 有 J 值 给 出 ,或 给 头 与 尾 , 如 S 的 5fF 谱 项 的 标示 为 5 到 1。 
原子 能 量 一 列 给 出 的 都 是 实验 值 ( 除 类 氢 )， 括 号 内 值 是 由 等 电子 系列 数据 外 推 
值 。 表 中 给 出 值 为 波 数值 (cm), 换 成 能 量 (eV) 应 乘 以 0.000 123 984 24。 

能 级 间隔 一 列 给 出 前 一 列 二 相 邻 J 能 级 的 能 量 之 差 。 如 果 能 级 能 量 增加 ，J 
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值 也 增加 , 则 间隔 能 量 为 正 , 为 正常 次 序 ; 反之 为 负 , 为 倒转 次 序 , 这 取决 于 价 电 
子 在 支 壳 层 中 数目 是 少 于 或 多 于 半 满 , 但 也 有 例外 。 

最 后 一 列 的 观测 g 值 是 由 加 适当 强度 的 磁场 产生 塞 曼 效应 而 得 到 的 ,在 LS 
指 合 下 与 理论 计算 符合 较 好 。 

(2) 原子 能 级 和 跃迁 图 (Atomic Energy-Level апі Grotian Diagrams)D1 

这 本 书 的 编者 是 S.Bashkin апа J.0.Stoner, 分 两 卷 ，Vol. I 是 从 HI 到 РХУ, 
1975 出 版 ,Val. П А SI 到 TiXXI ,1978 年 出 版 。 

全 书 都 是 图 。 分 两 种 : 一 种 是 能 级 图 ,上 下 按 能 量 大 小 排列 , 左右 为 多 重 态 
(LS 0) 8 пѕ, np,nd,…( 半 耦合)。 每 一 条 能 级 画 一 道 线 ,左边 标 能 量 (cm  ) ， 
右边 标 n( 7 了) 值 ,J 值 按 能 量 从 低 到 高 的 次 序 排列 ,如 图 2.1.1 9 2(2,1,0), Ј=2 
的 能 量 最 低 。 同 一 原子 (或 离子 ) 往 往 有 好 多 种 能 级 图 , 如 按 二 重 态 ,四 重 态 各 一 
К, ВАТ, УА ЛЯ. >-Ж ЕСЕН ( ртоігіап diagram)， 既 给 出 能 级 
线 , 又 给 出 跃迁 线 , 但 能 级 线 只 在 右边 给 出 电子 轨道 a (或 主 量子 数 .n) 和 J 量子 
Ж, 4144(3,2,1), 而 不 在 左边 给 出 能 量 值 。 跃 迁 线 上 给 出 跃迁 能 量 , 其 他 标示 不 
变 。 图 2.1.1 中 同时 也 给 出 跃迁 图 的 标示 。 


——— 50) „= 501) ——— 502) ---5(1) 
41) ——— 4) 


图 2.1.1 Hel 的 跃迁 图 和 能 级 图 


对 复杂 原子 光谱 项 ,这 本 书 不 像 Moore БН а,5,с,:2,у,Х 前 缀 表示 。 这 是 
因为 这 种 方法 有 缺点 :一 个 谱 项 前 的 字母 先后 出 现 有 混乱 , 如 5с П) e С 项 在 很 
后 面 , 之 前 没有 更 低 的 6; 且 前 级 和 芯 之 间 的 连 系 不 明显 。 这 本 书 用 * 标记 芯 谱 
项 , 如 Sc 了 I 最 低 激发 态 的 和 F 项 的 标记 3 时 (aaF)4satF 改 为 2" 4ssF。2”= 3d3F, 而 
0” =3d(2?D)4sD, 是 Sc 的 基态 谱 项 。 

这 本 书 除了 普通 单 电 子路 迁 外 , 还 有 нек ТІКЕ, H 的 兰 姆 精细 结构 


822 氢 、 碱 金属 IA 族 和 工 B、 弄 A 族 原子 482. 


ЖІ, 有 离子 图 。 各 个 跃迁 与 能 级 图 是 多 重 态 单独 画 ( 单 、 双 、 三 、 四 、…)。 

(3) 常用 放射 性 核 素 衰变 纲 图 :中 的 附录 3( 原 子 壳 层 的 电子 结合 能 ) 和 附录 4 
(特征 X 射线 的 能 量 、 强 度 和 荧光 产 额 ), p.400 ~ 416。 这 本 书 的 主编 是 刘 运 蚊 , 原 
子 能 出 版 社 1982 年 出 版 。 这 本 书 给 出 内 壳 层 的 能 级 能 量 。 附 录 中 给 出 的 是 表 , 排 
出 从 Z = 1 的 氧 原子 到 Z = 107 的 原子 的 K,Lr ,Li,Ln,MI -Mv,NI -Nw， 
О; -Ov ,Р; - Pu 的 电子 结合 能 和 特征 Х 射线 能 量 。 本 书 附 录 亚 中 给 出 原子 的 
К.м 壳 层 的 电子 结合 能 ,由 这 些 数 值 可 以 得 到 相应 的 XX 射线 能 量 。 

(4) CRC 化 学 物理 手册 (CRC Handbook of Chemistry апа Physics) 2! 

这 本 书 的 主编 是 Dowid R. Lide, 他 是 美国 国家 标准 和 技术 研究 所 的 前 所 长 。 
书 由 СЕС 出 版 社 出 版 ,最 新 为 2003 ~ 2004 年 的 第 84 版 。 有 关 的 内 容 有 :标准 原子 
量 (pl1-12~ 14), 原 子 质量 和 丰 度 (pl - 15 ~ 18), 中 性 原子 在 基态 的 电子 组 态 
(pl - 19 ~ 20) ,能 量 单 位 转换 因子 (pl - 47) ,原子 和 原子 离子 的 电离 势 (p10 - 178 ~ 
180) ,气相 分 子 的 电离 能 (p10 - 181 ~ 198), Х 射线 原子 能 级 (p10 - 199 ~ 202) ,元 素 
的 电子 束缚 能 (pl10 - 203 ~ 208), Х 射线 的 自然 宽度 (p10 - 209) ,光子 减弱 系数 
(р10 – 210 ~ 214) ,元 素 的 线 谱 (p10 - 1~ 87) ,美国 国家 标准 和 技术 研究 所 的 原子 跃 
迁 概 率 表 (pl10 - 88 ~ 146) ,气相 分 子 的 键 长 和 键 角 (p9 - 17 ~ 43) ,等 。 本 书 附录 也 
中 给 出 原子 和 离子 的 电离 能 ,附录 V 中 给 出 某 些 分 子 和 自由 基 的 第 一 电离 能 。 

(5) 从 氢 到 氰 的 200nm 以 下 的 离子 光谱 波长 被 R.L.Kelly 编辑 在 如 下 表 中 : 
NRL Report, 1973,7599; ORNL-5922, 19821! 。 


522 氢 、 碱 金属 IA 族 和 TB ША 387 


一 、 氢 原子 能 级 精细 结构 


在 原子 物理 中 讨论 氧 原子 和 类 和 氨 离 子 的 量子 力学 解 时 , 用 的 是 非 相 对 论 薛 定 
ӘЖЕ 


(2... V(r)) y= Ey (2.2.1) 
在 库仑 中 心力 作用 下 ,V(r) = - Ze?/4reor, 解 得 
22 mec’ a? 

Е, = - 2-10, (2.2.2) 


这 部 分 静电 作用 构成 了 氢 原 子 内 部 能 量 的 主要 部 分 。 除 此 之 外 ,还 必须 考虑 
其 他 一 些 作用 ,它们 相对 库仑 中 心静 电 作 用 是 很 小 的 , 是 精细 作用 或 超 精 细作 用 。 
下 面 讨论 由 于 电子 轨道 运动 与 本 身 自 旋 运动 之 间 的 磁 相 互 作用 和 相对 论 效应 引起 
的 精细 作用 。 
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在 相对 论 情况 , елим, 需要 求解 狄 拉克 方程 , 对 于 氧 原子 ,考虑 
电子 与 原子 核 的 库仑 中 心力 场 相互 作用 , 狄 拉克 方程 中 的 电磁 场 矢 势 A(r,:) = 
0, 标 势 p(r,i) 为 中 心力 场 , - ө(ғ,2) = V(r) = -@ /4xeor, 狄 拉克 方程 变 为 

[с(6 -р) + В + У(г) 1 = y= Ey (2.2.3) 
式 中 P 为 电子 的 动量 算 符 , oa 代表 电子 的 速度 算 符 , 方 括号 内 即 为 电子 在 有 心力 
场 中 运动 的 相对 论 哈密 顿 算 符 。 电 子 具 有 1/2 自 旋 是 狄 拉 克 方 程 的 必然 结果 , 不 
需 人 为 地 引入 。 

应 用 量子 力学 相对 论 狄 拉克 方程 可 以 自动 求 得 上 述 精 细作 用 ,在 非 相对 论 近 
似 下 , 犹 拉克 方程 近似 为 


Р үг) - аша YS: Еа vivly = Ey 
(2.2.4) 
简写 为 
[hh + Й, + Н, + hly= Ер (2.2.5) 


哈密 顿 算 符 包 括 4 0, з (2.2.4) Чи ВТ ОАЕ ЕЕЗ АНА Т 
房 ， 它 的 解 即 为 式 (2.2.2)。 育 是 相对 论 质量 修正 项 , ЙЕ АЕО ЕН 
项 , В, 是 库仑 势能 的 相对 论 修正 项 , 叫 达 尔 文 项 。 这 三 项 均 很 小 , 可 以 用 微 扰 方 
法 求 得 。 我 们 直接 用 简单 方法 给 出 结果 。 

在 大 学 原子 物理 中 已 讨论 了 , 自 旋 轨道 作用 是 原子 中 电子 的 轨道 运动 产生 的 
磁场 对 电子 自 旋 磁 矩 的 作用 , 这 是 一 种 磁 相 互 作 用 。 在 氢 原 子 情况 下 ， 只 有 一 个 
电子 , 这 是 电子 轨道 运动 产生 的 磁场 вх тж А ЕВН р, 的 作用 。 这 种 作 
用 产生 的 附加 能 量 为 


2 
е ;和 Ss:L (2.2.6) 


其 中 ,1/2 因子 是 由 于 坐标 系 洛 伦 兹 相对 变换 附加 的 


5-1-4(/-1- 5) 


1). 3 
0 7 ап (ІЗ 12) (1+1) 
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用 微 扰 论 方法 求解 ,体系 增加 的 能 量 Es 就 是 五 的 平均 值 。 由 此 得 到 . 
4474 j++1)- i(l+1)- 3/4 


Е, = әз ЗО +12)0 +1) 9150 (2.2.7) 
- 0, 当 1 =0 


氧 原子 的 Z = 1,s = 1/2, 对 确定 的 n、i1 值 ,j= 71+1/2, 所 以 E, 有 两 个 值 ,i 小 的 能 级 
降低 ,7 大 的 能 级 升 高 。 对 确定 的 п 值 ,能 量 与 1 和 j 均 有 关 。 

电子 在 原子 内 的 运动 具有 相当 的 速度 , 由 于 相对 论 效应 , 电子 质量 随 速 度 变 
化 而 变化 , 因而 会 附加 一 定 能 量 E,,。 现 在 来 求 这 个 相对 论 效应 附加 的 能 量 。 在 
相对 论 下 , 电子 的 动能 为 


12 
-+ 1 - тс: 


12 2 2 
一 тс = тс ( 22 
т с 


Т- (р? с? + тіс! 


708 т?с? 


Т, = p”/2m 为 非 相对 论 动能 。 因 此 ,这 两 项 即 为 式 (2.2.4) 中 第 1,3 项 ,一 级 近似 
下 ,由 寺 相 对 论 效应 附加 的 能 量 为 


4 Т? 1 
___Pp _. 0 2 
Н. = ӛте? 2 тс”? жа Ee ус”) 
» 27е? РАСА 
ше 1-06 + Алеут” 十 сау) (2.2.8) 


要 得 到 微 扰 能 量 需 对 > 求 平均 ,代入 已 ,(r) = 2/0, (г?) = 27/( айт (1+ 
1/2) ) ,e2/4reu ao = тс? а? ,得 到 


24 тс а“ 1 3 
Ё, = - 2,” (бв) (2.2.9) 


ЯЛЕ УЛЕА ВЕЕ ІНЕ, 使 能 级 向 下 移动 ， 只 与 n ЖІ 有 关 ， 
与 j 无 关 , n、l 越 小 , 下 降 越 厉害 。 


由 于 VY = 二 字 ( 蛙 ) 在 rz0 时 为 0, 在 r=0 时 是 一 个 6 函数 ,计算 可 得 相 
对 论 势 能 修正 项 为 


т 2е | фо) 12 (2.2.10) 


2 2 
Эт с 4neo 


Ey = 


式 中 ФСО) ТЕ г =0 处 的 值 , 氨 原 子 的 波 函 数 只 有 1=0 时 在 r=0 处 才 不 
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为 零 , 有 
1 фа (0) 1 = 1 ока (0) P = 1 2а)! (2.2.11) 
因此 有 
к, - тс ро 
2п (2.2.12) 
= 0 , 当 І ж 0 


把 几 部 分 能 量 相 加 ,发 现 不 论 是 1=0、j= 1/2 还 是 1zx0、j=1+1/2 与 j=1- 
1/2 这 三 种 情况 下 , 均 得 到 和 氢 原子 总 能 量 的 统一 表示 式 


Е- Еу + Е, + Е, + Е 


лв 2 2” (; тр - 4) (2.2.13) 
这 里 m 为 折合 质量 ，m = т, М/(т, + М), т.е РЕ, М 是 原子 核 质量 。 

由 此 可 见 ， 自 旋 轨 道 耦 合 使 原子 能 级 与 n、1、j 有 关 ; 相对 论 质 量 修正 效应 使 
原子 能 级 与 п. 有关 ;总 的 相对 论 效应 综合 作用 结果 , 使 氢 原 子 能 级 仅 与 主 量子 
数 n 和 总 角 动 量 量子 数 ] 有 关 ， 而 与 1 无关, 造成 部 分 退 简 并 。 由 于 a<1, 各 个 
修正 ( 乘 以 a ) 是 较 小 的 , 形成 氢 原 子 能 级 的 精细 结构 。 由 上 面 公 式 计 算 ,可 以 得 
到 各 部 分 对 n=3,2 和 1 能 级 的 影响 如 表 2.2.1 所 示 ( - 号 下 降 , + 号 上 升 )。 例 
如 :对 于 n=2 的 能 级 ,2P 和 25 的 相对 论 质 量 修 正 分 别 为 -2.64 11 – 14.72 x 10- 
eV; 相对 论 势 能 项 修正 分 别 为 0 和 +9.05x10-5eV; 自 旋 轨道 耦合 修正 分 别 为 
+1.51(/ = 3/2), – 3.02(7 = 1/2) 和 0x10-5eVi 联合 作用 的 结果 使 = 3/2 和 1/2 的 
能 级 分 别 下 降 1.13 x 10-5seV 和 5.66 x 10-5eV。 图 2.2.1 给 出 氨 原 子 п = 3 能 级 分 
裂 情 况 。 


Ж221 和 气 原 子 n=3,2 和 1 能 级 的 各 部 分 精细 结构 修正 


2P 3P 
Е,(х10-5еҮ) -2.64 1 ~1.12 -0.403 
Еу(х10-5еҰ) 0 + 2.68 0 0 
EL(x10-5eV) %1.51()-3/2) 0 +0.447( = 3/2) | ж0.179()-5/2) 
-3.02()-1/2) -0.895(/- 1/2) | -0.267()-3/2) 
-| 
ХЕ(х10-5еУу) -18.1 -1.13(7 = 3/2), -0.224()-5/2),-0.671()-3/2), 
-5.66() = 1/2) — 2.0203 = 122) 


522 和 氧 . 碱 金属 IA 族 和 和 IB、 下 A 族 原子 4%7. 


玻 尔 模型 相对 论 质量 修正 联合 作用 兰 姆 移 位 
(与 1 和/ 无关 ) (与 有 关 ) (CS 有关) (ган) 
І 


(х 10%еУ) 


6221 和 氢 原 子 п= 3 能 级 分 裂 情况 


氢 原 子 能 级 的 精细 结构 如 图 2.2.2 所 示 。 同 一 n ОРА ЕР, 05 5° 0,3 
开 ，Sin 与 *Pip, Py 与 *Dys 简 并 ,如 图 上 粗 实 线 所 示 。 图 上 5 能 级 上 面 的 点 线 能 级 
是 由 于 下 面 讨 论 的 兰 姆 移 位 造成 的 $ 能 级 上 移 位 置 ,1S 能 级 还 给 出 两 根 由 粗 实 线 
表示 的 超 精 细 结 构 分 裂 (=0 和 1)。 


仅 有 库仑 静电 
非 相 对 论 作 用 5(/-0) Р(І-0) DCU=2) 
-0849| с -сде-- 2022 : 


89 х105 


п-3 0.13Х 10У 
n=2 0.44 10 еу 
n=| 3.5 Х10%еу 


-13.598437 : т Пе ОНЕ 
(eV) -下 一 


0.589X103 


92.22 氢 原 子 能 级 的 精细 结构 
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下 面 根据 能 级 的 精细 结构 来 讨论 光谱 的 精细 结构 。 既 迁 服从 选择 定 则 А1 = 
+zl,Aj=0,+1l。P 能 级 由 于 成 为 双 层 结构 , 因此 各 个 上 能 级 跃迁 到 ”=1 的 1S 能 
级 产生 的 莱 曼 系 的 精细 结构 是 每 条 线 具 有 双 线 结构 。 例 如 ,第 一 条 莱 曼 系 为 
10.2еУ(А = 121.6nm) ， 分 裂 的 两 线 差 4.53 x 107° еу. п = 1 基态 能 级 移动 不 影响 
分 裂 的 双 线 差 。 

пиж ІК п-2 能 级 产生 的 。 图 上 给 出 第 一 条 巴 耳 末 线 
Н, (А =656.3nm, hy = 1.89eV) 分 裂 情况 。 它 已 经 分 裂 为 7 条 , 其 中 3 ?Dy 一 2 ?Pi 
和 3 ?Ps 一 2 Siw 以 及 3 281 22Р, #13 ?Ps 一 2 ?Sw 是 简 并 的 , 实际 上 分 裂 成 5 
条 。 以 能 量 最 小 的 3 Si, 一 2 ?Py, 谱 线 能 量 为 0 计算 , 它们 之 间 能 量 差 为 0(3 75, 
->22р,,).1.35х 10 5eV(3 20, >2 ?Р,,) .1.80 x 10 eV(3 Do 一 2 Pio)、4.53 x 
10-°еу(3 ?Р,,-»2 281,3 28,2 ?Pin) 和 5.88 x 10 SeV(3 Po 一 2 Sn,3 Di 一 
2 ?Pi )。 


=. хий?" 


由 于 能 量 差 很 小 , 在 最 初 的 氢 原 子 的 第 一 条 巴 耳 末 系 的 精细 测量 中 只 能 分 辩 
出 两 个 峰 , 如 图 2.2.3 上 图 所 示 , 它 们 是 跃迁 到 2 ?P 和 夏 迁 到 2 °5,, 552 °Р,, 9 
的 平均 。 从 这 5 条 线 来 看 ,3 ?Dw-~>2 *Py 牙 迁 比 其 他 两 条 跃迁 到 2 “Pi 的 线 的 权 
重大 (J 值 大 ,多 重 数 大 ), 3 ”Si 最 小 。 同 样 3 *Py, 与 3 ?Dy 分 别 跃 迁 到 2 ?Sj 和 
2 ?Ps 的 权重 比 3 ?Pi 与 3 ”Si 跃迁 下 去 的 权重 大 。 按 上 面 给 的 计算 值 ， 两 峰 平 均 
能 量 差 大 约 为 (4.53 - 0.45) х10726У =4.08 x 10-5ev, 波 数 差 约 为 0.329cm- 。 在 
1933 ~ 1934 年 间 最 初 的 三 个 实验 小 组 宣布 的 结果 均 比 理论 值 小 , 其 中 一 个 组 是 我 
国 物 理学 家 谢 玉 铭 参加 做 的 , 大 约 小 0.010, 后 来 一 个 组 又 否定 了 自己 的 结果 。 这 
是 由 于 光谱 学 实验 在 如 此 高 的 精度 上 所 存在 的 困难 。 因 此 这 种 差别 并 未 引起 人 们 
更 广泛 的 注意 ,只 是 促使 少数 人 去 设计 更 新 的 实验 。 

1947 年 兰 姆 (W.E.Lamb) 和 李 瑟 福 (Retherford) 用 原子 分 子 束 磁 共振 学 方法 代 
替 光 谱 学 方法 使 测量 的 精度 大 大 提高 ,并 因此 得 到 了 一 些 与 理论 预期 不 符 的 结 
果 。 图 2.2.3 下 图 是 一 张 分 辩 率 较 好 的 结果 。 

他 们 的 实验 装置 如 图 2.2.4 所 示 : F 为 原子 束 炉 ， 氢 分 子 在 2500K 下 离 解 。 
灯丝 B 产生 电 子 , 电 子 被 加 速 到 能 量 略 大 于 10.2еу, 与 出 射 的 氧 原子 束 碰撞 使 其 
激发 到 ”=2 的 2?Spo 或 2?P 态 , 2 'P 态 氧 原子 会 很 快 自发 跃迁 回 到 基态 1 "Sn， 
但 22S， 态 原子 由 于 禁 戒 牙 迁 而 是 亚 稳 原子 。 飞 行 一 段 时 间 后 只 剩 下 激发 态 
2 ?Sw 和 基态 1 ?Sn 氢 原 子 。 使 这 原子 束 去 撞击 钨 板 P, 由 于 钨 的 脱出 功 小 于 
10.2eV, 亚 稳 态 氧 原子 会 打出 电子 到 达 另 一 金属 板 A, 基 态 氢 原子 则 不 能 打出 电 
子 , 因 此 通过 后 接 电子 学 线路 可 以 测 出 这 一 电子 流 大 小 ,从 而 知道 亚 稳 态 原子 数 。 
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如 果 在 原子 束 路 径 R 处 发 出 一 射频 波 ， 当 其 频率 满足 lv 等 于 2S 和 2P 能 级 
的 能 量 差 时 , 亚 稳 原子 会 被 激发 到 2P 5, 然后 自发 肾 迁 回 到 基态 ， 从 而 减少 到 了 
板 的 亚 稳 原 子 数 。 实 验 上 并 不 是 调节 电磁 波 的 频率 ,这 比较 难 做 到 ,而 是 固定 频率 
在 几 个 不 同 数值 上 ,加 一 磁场 M, 调 节 磁 场 大 小 8B, 通过 塞 曼 效 应 分 裂 从 而 观测 电 
流 的 突然 下 降 到 最 小 值 ,然后 由 各 个 频率 与 磁场 强度 的 关系 外 推 到 磁场 强度 等 于 
零 的 频率 ,从 而 得 到 符合 能 级 差 要 求 的 频率 。 

实验 表明 , 使 原子 从 25, ЕНІ 2P,, 的 频率 不 是 理论 要 求 的 10950MHz( 即 波 
数 0.365cm-  , 能 量 4.53 x 10 ev) ,而 是 少 了 1000MHz， 以 后 更 精确 的 直接 实验 
又 测 到 使 原子 从 25, ВКО 39] 2Р,,, 的 频率 是 1058МН2, ЕП 0.0353cm- (0.438 х 107 
eV) ， 而 不 是 理论 要 求 的 0( 简 并 态 ) , 证 明了 2 ?Si 能 级 升 高 。 这 个 2 "So 能 级 比 
2 ?Pi 能 级 的 升 高 值 称 为 兰 姆 移 位 '”"。 这 很 清楚 地 显示 在 图 2.2.3 下 图 的 谱 分 
ШЕ, 

2 ?So 能 级 升 高 的 波 数 是 0.035cm-!， 比 精细 结构 分 裂 0.365cm -小 一 个 数量 
级 。 实 验 表 明 1,20 9 )>21/2 的 能 级 即 非 2 So 能 级 的 兰 姆 移 位 很 小 , 可 以 忽略 。 

以 后 他 们 又 测 到 3 ?Si 比 3 ?Р,„ ВВ 8 0.010ст (0.13 х 10 eV), 而 1 Si 能 
级 由 于 兰 姆 移 位 上 升 了 3.5x 10-5evV, 比 22So 上 升 大 一 个 量 级 。 

兰 姆 移 位 实验 事实 是 前 面 所 讨论 的 量子 力学 理论 不 能 解释 的 。 这 一 实验 事实 
以 及 电子 g 因子 不 等 于 2 即 存在 反常 磁 矩 (1948 年 库 什 作 ) 促 使 薛 温 格 、 朝 永 
振 - 郎 和 费 因 曼 提出 了 消除 量子 电动 力学 发 散 困 难 的 方法 。 在 量子 电动 力学 中 , 考 
虑 到 真空 并 非 几何 上 的 虚无 ,而 是 存在 着 物理 内 容 ， 即 虚 粒 子 ( 这 儿 是 虚 光 子 )， 
原子 中 的 电子 不 断 发 射 和 再 吸收 虚 光 子 , 因 而 产生 电磁 场 ,造成 “ 零 场 强 ”的 涨 落 ， 
场 强 涨 落 的 平均 值 虽 然 为 零 , 但 它 的 平方 平均 值 不 为 零 。 这 种 场 强 涨 落 作用 于 原 
子 中 的 电子 上 ,使 电子 的 势能 也 即 原 子 的 能 级 产生 的 微小 变化 就 是 兰 姆 移 位 。 兰 
姆 移 位 对 1y(0)1 ?不 为 0 的 态 即 "So 最 显著 。 由 此 思想 导出 的 兰 姆 移 位 公式 为 

тс? а” 


Е, = 
A 2,” 


х0.0485, 1-0 


(2.2.14) 
ж“0, 150 


由 于 实验 的 重要 意义 , 兰 姆 和 库 什 一 起 获得 1955 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 薛 温 
格 三 人 也 因 发 展 了 量子 电动 力学 而 获得 1965 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 

由 于 量子 电动 力学 (QED) 在 基本 理论 上 的 重要 性 ， 人 们 始终 都 在 问 : 它 在 什 
么 范围 内 是 正确 的 ? 它 的 精度 有 多 大 ? 因此 电子 反常 磁 矩 实验 和 兰 姆 移 位 实验 自 
1947 年 以 来 一 直 不 断 地 在 进行 着 。 目 前 氧 原子 的 兰 姆 移 位 测量 精度 已 达到 百 万 分 
之 9。 此 外 ,不 但 测量 了 和 氧 原 子 , 而 且 高 2 类 氢 离 子 的 兰 姆 移 位 也 被 作 了 ， 例 如 ， 
1976 年 已 测 到 Am* ， 而 2000 年 测 了 D9!+ 兰 姆 移 位 5 ， 主 要 为 了 研究 在 强 库仑 场 
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作用 和 高 相对 论 系统 下 QED 是 否 仍 成 立 ? 有 什么 新 现象 ? 实验 是 在 德国 GSI 重 离 
子 加 速 器 贮存 环 中 用 测量 裸 铀 离子 与 气体 靶 碰 撞 俘 获 一 个 电子 形成 的 类 氧 铀 产生 
кел 线 完成 的 ,由 于 应 用 了 电子 冷却 减速 技术 ,碰撞 多 普 勒 增 宽 减 少 了 ,使 得 
到 的 类 氧 铀 基态 1S 兰 姆 移 位 是 468 + 13eV ,给 出 了 最 精密 的 ОЕР 检验 ,表明 QED 
仍 成 立 。 

在 ATOMIC ENERGY LEVELS 一 书 上 和 氧 原子 的 能 级 是 计算 给 出 的 , 用 Ru = 
109 677.581ст`'Ж а ? = 5.325 6.10 ,并 考虑 5 能 级 的 兰 姆 移 位 和 狄 拉克 精细 结 
构 公 式 ， 总 能 量 公 式 为 

mcza2 тс?а* 1 


3 
和 2 то 45 7 мА! (2.2.15) 


Aua 仅 在 1=0 时 不 为 0, 表 的 计算 中 用 Ла = 0.048 5(n = 2 的 值 ), 目 设 不 随 
ЖА 变 。 实 际 上 ,A п 和 Z 缓慢 的 变化 ,不 随 4 变 。 如 此 得 到 的 氢 原 子 的 电离 
能 为 13.598 437 9eV。 
对 于 类 和 氧 离子 , 用 里 德 伯 常 数 表示 的 总 能 量 公 式 为 
_ Rhz? Rahea’ Z| 1 


3 
f= а стра,” Аа] 


(2.2.16) 


实际 上 最 后 还 要 考虑 一 项 核磁 年 造成 的 超 精细 结构 臂 裂 , 在 原子 钟 一 节 已 讲 
过 , 氧 原 子 基 态 1 S$,, 能 级 分 裂 能 量 的 位 移 由 公式 (1.5.3) 和 (1.5.4) 确 定 , 上 能 级 
有 =1 往 上 移动 ДЕ, = a/4 = 0.147 х 107° ev, 下 能 级 下 =0 往 下 移动 AE;.。 
=3a/4=0.442 х 10 ev, 上 下 能 级 差 是 0.589 х 107°еу, ШИ 2.2.2 所 示 。 在 图 
2.2.1 中 给 出 了 考虑 兰 姆 移 位 后 的 氨 原 子 n = 3 能 级 的 进一步 分 裂 情 况 。 


三 、 氢 原子 波 函 数 和 电子 的 概率 密度 分 布 
在 量子 力学 中 电子 轨道 用 波 函 数 描述 , 氧 原子 和 类 氧 离子 的 波 函 数 为 53 
фы(ғ,0,4Я) = В. (г) 1,,(0,%) (2.2.17) 
В. (г) Вер, У ЕЕ У п 和 角 量 子 数 1 有 关 , 与 磁 量 子 数 m 无 关 。n < 
3 的 表达 式 为 


32 р 
Ri(r) = 212) еа 


0 
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4V2 Zr 1( “тү? 42. 
в,(”) = 2] (4-42))-% 
54V21 2 21 Zr Zz 
Ry(r) = 75 (52) (2) е 3% (2.2.18) 
(2.2.17) + Ү,(0,4)- Ө, (0)G.(g) 是 角 向 波 函 数 , 为 球 谐 函 数 ,描述 波 函 数 
的 角度 部 分 ,只 与 1 和 m 936, 5 n 5%. Ф,ОУНИЕАЯЖ,1-0,1 和 2 的 表达 
式 为 


Yo(0,$) = у Шат 

Ү,(0,%) = V 3/4лсоѕб 

Ү,.(00,%) = у З/8пвіпбе“ 
Ү.(0,%) = v 5/167(3соѕ 0 – 1) 
Ү,..(0,#) = жм 15/8лѕіпбсоѕбе“ 
Ү,з(0,%) = У/15/32лвіш 662% 

对 于 有 确定 量子 数 n, 1 和 m 的 氢 原 子 态 , 只 要 选取 式 (2.2.18) 中 相应 
Ru(r) 和 式 (2.2.19) 中 相应 的 У, (9,p) ,将 它们 相 乘 就 得 到 氧 原子 的 总 МЕИ 
bm(r,0,p) ,我 们 不 再 给 出 具体 表达 式 。 可 以 看 到 ,上 述 波 函 数 的 表达 式 中 凡是 
量子 数 т 0 的 都 包含 复数 ,一般 说 来 ,这 种 形式 的 波 函 数 是 空间 位 置 的 复 函 数 。 
在 物理 研究 中 通常 使 用 这 种 波 函 数 , 它 特别 在 研究 电子 受 外 电 、 磁 场 作 用 时 显得 重 
要 ,这 时 能 级 会 按 m 分 裂 。 这 种 复数 形式 的 波 函 数 wu (r,9,g) 是 能 量 、 角 动量 平 
方 和 角 动 量 在 z 方向 分 量 算 符 和 上、f? 和 上. 的 本 征 函 数 ,可 清楚 地 表明 能 级 在 外 磁 
场 中 的 分 裂 与 磁 量 子 数 m 有 关 。 

但 复数 形式 的 波 函 数 很 难 在 实 三 维 空间 中 给 出 图 像 ,此 外 它们 的 空间 分 布 取 
向 不 明确 ,这 在 后 面 要 给 出 。 化 学 家 研究 的 是 原子 如 何 结合 成 分 子 ,关心 波 函 数 的 
取向 问题 。 通 常 选择 由 上 述 角 向 波 函 数 线性 和 伙 加 而 成 的 另外 一 组 状态 波 函 数 ,这 
些 新 态 是 实 函数 ,能 在 三 维 空间 中 给 出 图 像 。 例 如 ,利用 数学 关系 e+ ee = 
2сов?,е%-е” =2sing, 可 将 波 函 数 р.ШҮ,ЖІр Вр У, У 


= 1 ТЕ 1/35 
р, = 万 人 Үү. +01) = 2т-5іпбсов% = д 


= 5200 - Үү.) = 4 42 元 sinbsing = 2 2 (2.2.20) 


(2.2.19) 
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3 
р, = Үр = A/ 222980 = 2. 2 


则 р, ‚р, 和 p,( 这 儿 表 示 波 函 数 ) 均 为 实 函 数 。 它 们 组 成 了 某 个 n 能 级 1 =1 的 另 
一 组 独立 的 三 个 态 ,与 了 ,1、Yi_i1 和 Yio 一样 ,也 是 和 Г? 的 本 征 函 数 ,只 是 不 再 
ЖЕ, 的 本 征 函 数 ,而 分 别 是 £,、L, ж, 的 本 征 函数 ,本 征 值 均 为 零 。 在 不 存在 
外 电 、 磁 场 情 况 下 ,不同 т 的 能 级 是 简 并 的 , У, У, ШІН ЖЕЛІ Еа 
的 。 由 于 实数 形式 的 原子 波 函 数 分 别 与 x、y 和 z 成 正比 ,有 显著 的 向 外 突出 ,在 化 
学 研究 中 ,原子 与 原子 形成 分 子 轨道 时 通常 使 用 这 种 实 原子 波 函 数 来 线性 和 到 加, 它 
们 对 于 描述 分 子 结构 ,特别 是 化 学 键 的 方向 性 有 利 。 表 2.2.2 列 出 氧 原子 n= 1,2 
和 3 的 实数 形式 的 波 函 数 , 它 们 是 将 式 (2.2.18) 中 相应 的 Rj(r) 和 式 (2.2.20) 中 
相应 的 p(0,p) 相 乘 而 得 到 的 ,用 球 坐 标 和 直角 坐标 两 种 形式 表示 。 注 意 , 由 于 
1=0,1,2 对 应 的 是 s,p,d 轨道 , 表 中 已 将 波 函 数 下 标 中 的 1 量子 数 0,1,2 改 为 轨 
道 符号 s,p,d, 由 于 波 函 数 的 实数 形式 的 角度 部 分 是 直角 坐标 x,y,z 的 简单 函数 ， 
在 波 函 数 的 下 标 中 直接 标 出 x ,y, z 等 ,这 样 写 以 后 ,可 以 直观 地 指明 波 函 数 的 角 
度 部 分 的 空间 取向 。 在 表 中 d 轨道 波 函 数 也 是 类 似 p 轨道 一 样 的 线性 益 加 成 五 个 
Ж, а2 = Zoo ,ds -(Ү,,1% Y, 1)/N2, d, = -并 六 ,一 ү,10/У2,42.2 -(Ү,, 
+, 2) М2, = -i(Y ~ Ү,-2)//2 

除了 波 函 数 有 用 外 , 波 消 数 的 平方 1y,(r,90,$)1? 也 很 有 用 , 它 描述 了 电子 在 
原子 分 子 中 空间 某 点 (7 ,90, 9) 附近 单位 体积 内 的 概率 , 即 概 率 密 度 分 布 。 电 子 的 
这 种 概率 密度 分 布 常 被 形象 地 称 作 电子 云 ,量子 数 不 同 ,其 概率 分 布 不 同 ,电子 云 
的 形状 也 不 同 。 下 面 讨论 波 函 数 和 波 函 数 的 平方 在 空间 各 点 的 取 值 情况 ,为 此 先 
讨论 沿 径 向 的 分 布 ,再 讨论 角度 分 布 ,最 后 给 出 完整 图 像 。 

图 2.2.5 给 出 氧 原 子 内 电子 的 п = 1,2 和 3 ИЫН ЖРА К, 1 К, . Кг ВЕ г 
Н, ЖИ (а) Rr 图 ,表示 电子 波 函 数 沿 径 向 的 变化 ,与 磁 量子 数 无 
关 , 只 与 和/ 相关。 图 中 凡 , 为 零 的 点 为 节点 ,数目 为 rw 上 1。 以 节点 到 原点 为 半 
径 的 球面 为 节 面 , R, 均 为 零 。 由 图 可 见 ,只 有 1=0 的 1s、2s 和 3s 波 函数 在 原点 不 

图 2.2.5(b) 是 К,-г 图 ,表示 电子 的 概率 密度 沿 径 向 (固定 0 ЖУУ, ШІ 
单位 体积 内 电子 出 现 的 概率 与 r 的 关系 ,反映 电子 云 沿 径 向 各 点 的 取 值 情况 ,有 数 
值 为 零 的 节点 和 极 大 值 分 布 ,从 图 可 以 粗略 地 估计 电子 云 的 延伸 范围 。 从 图 可 见 ， 
s 电子 在 原子 核 附 近 有 较 大 的 概率 密度 ,p 电子 和 d 电子 在 核 上 的 概率 密度 等 于 
零 ,! 越 小 的 电子 在 靠近 核 处 的 概率 密度 越 大 。 这 可 以 说 明 为 什么 不 同 轨道 电子 
对 多 电子 原子 的 屏蔽 效应 和 量子 数 亏损 的 差异 。 由 图 还 可 看 出 随 主 量子 数 ” 增 
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大 , 即 局 期 数 增 加 ,电子 云 的 分 布 会 远离 核 ,当然 , 随 核电 荷 数 Z 增 大 , 即 同 一 周期 
内 主 族 序列 的 增加 ,电子 云 的 分 布 会 靠近 核 。 


表 2.2.2 和 氢 原 子 的 m 上 =1,2 和 3 的 实数 形式 的 波 函 数 


4 2д { ao ао 
Фо 2-2 е “7% пнд (2) 720% 2 
Ф», --(2) е 229% тілдер - 1-02) ozom х 
фр (2) ео алова (2) on 7 


ао а 814 ‹ 40 
= 1 ( | - 2) -Zri3a, Ч 1 三 ) ( Еа - 23а 
эр 8/4 ао 20/4 о rsingcosp = | а а, ) о 


Ф, -np 1-02) (6-2) се) 


1 ZY „за а! 22ү? ала 
зда = (2) е теу (Зонд 0) уе ( ) ег 23% (32-12) 


2) т”. ае г? віпбсовбсовф = 25 ( 2) ”. 24 а 


х2 ( ZY аза 2. ос М2 (2\2 -a 
ўза, = 了 天 2) е or singomlsing = = ( 2) е о + уг 
1 2ү?_ А 1 2} „за 
бана) reg ( 6) 0900-0) 


2”, сове ладно =! ( 2)" апоу. 
МИТЕ 5% 
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氨 原 子 "= 1,2 和 3 电子 的 径 向 波 函 数 和 概率 密度 随 г 的 变化 
由 于 径 向 函数 的 归 一 化 条 件 为 


[ERCP rdr = 1 (2.2.21) 


沿 径 向 单位 长 度 上 电子 出 现 的 概率 是 [Ru (г) Рг, 2.2.5 也 给 出 Rr -r 关系 ， 
如 图 (c)。 从 图 (c) 可 见 ,所 有 函数 Rur 在 原点 的 概率 均 很 小 ,与 图 (b) 的 情况 不 
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同 ,在 那儿 s 电子 在 核 附 近 有 较 大 的 概率 密度 。 这 是 由 于 在 > 很 小 处 , 径 向 单位 长 
度 所 包容 的 体积 比 т 很 大 处 小 很 多 ,小 г 处 小 的 概率 [ Ru (г) 2 就 会 反映 出 空间 
大 的 电子 概率 密度 [ RJ,(r)] 了 。 因 此 ,这 个 图 不 反映 电子 云 沿 径 向 各 点 的 取 值 情 
况 , 只 有 图 (b) 才 正确 反映 电子 云 沿 径 向 各 点 的 取 值 情况 。 例 如 ,在 那些 有 多 个 极 
大 值 的 分 布 ,r 值 大 的 极 大 值 一 定 小 于 7 较 小 的 极 大 值 ,如 (b) 图 所 示 , 而 不 是 (c) 
图 。 但 图 (c) 在 某 些 情况 下 如 计算 势能 时 也 有 用 , 因为 总 概率 要 考虑 空间 体积 , 虽 
然 在 小 > 处 ss 电子 的 概率 密度 [ RJ,(r) 了 很 大 ,但 小 上 处 沿 径 向 单位 长 度 的 体积 
小 ,大 r 处 则 大 ,因此 , 沿 径 向 单位 长 度 电 子 出 现 的 概率 在 大 7 处 就 可 能 比 小 r 处 
大 ,s 电子 在 小 > 处 出 现 的 概率 还 是 小 的 。 例 如 ,在 解释 电子 的 轨道 贯穿 效应 时 ， 
图 (c) 的 概率 [ R,(r)]r 分 布 就 更 有 用 了 。 

下 面 讨论 波 函数 的 角 向 分 布 。 由 于 在 以 核 为 中 心 的 同一 球面 上 各 点 的 径 向 区 
数 R,(r) 都 相同 ,所 以 У, (9,$) 也 就 是 同一 球面 上 各 点 的 波 函 数 的 相对 大 小 , 它 
给 出 波 函 数 的 角度 分 布 。 由 于 复数 形式 的 波 函 数 不 好 画 ,图 2.2.6 是 s,p,d 和 f 电 
子 的 16 个 轨道 实 波 函 数 的 二 维 角度 分 布 图 形 ” ,图 的 中 心 为 原子 核 位 置 , 某 个 0 
和 乡 角 下 的 极 坐标 轴 与 图 形 交 点 的 弦 长 不 表示 电子 波 函 数 的 径 向 坐标 >, 也 不 表示 
电子 波 函 数 的 径 向 值 ,而 是 表示 波 函 数 的 实数 部 分 在 此 方向 上 的 相对 大 小 ,图 形 即 
表示 轨道 实 波 函 数 随 9 419 的 变化 关系 ,这 可 以 由 表 2.2.2 中 公式 得 到 。 从 图 可 
见 ,s 轨道 与 角度 无 关 , 不 存在 角 节 面 ,为 各 向 同性 ,其 他 轨道 都 是 各 向 异性 的 , 波 
函数 随 角 度 变化 。 例 如 ,对 于 р 轨道 波 函 数 , 在 空间 的 特定 轴 一 极 轴 上 振幅 最 大 ， 
р. р, р, 的 下 标 即 标记 了 极 轴 , 平 面 ху. ха 和 yz 分 别 是 它们 的 节 面 一 波 函 数 为 
零 。 它 们 的 波 函 数 随 角 度 的 变化 由 两 个 相 切 球形 瓣 描述 , 节 面 两 侧 球 瓣 正 负 符号 
交替 改变 。 各 个 4 和 ff 轨道 有 更 多 个 极 轴 、 节 面 和 叶 瓣 。 这 种 图 形 对 研究 分 子 的 
成 键 作 用 和 价 键 的 方向 性 以 及 几何 构 型 等 化 学 问题 能 提供 直觉 的 思维 根据 。 

由 表 2.2.2 中 公式 可 看 出 , 实 电 子 波 函 数 平方 即 概率 密度 的 角度 分 布 图 形 与 
实 电 子 波 函数 的 角度 分 布 图 2.2.6 有 相似 之 处 ,它们 的 节 面 和 极 轴 相同 ,然而 叶 辩 
都 是 正 的 。 对 于 复数 形式 的 波 函 数 ,由 于 16(g)1 = 1e” 1? =1, 可 以 用 图 形 表 示 ， 
而 且 电 子 的 空间 概率 密度 分 布 都 与 $ 角 无 关 , 相 对 z 轴 对 称 ,因此 , 复 电 子 波 函 数 
平方 的 角度 分 布 比 实 波 函 数 的 图 形 更 简单 ,用 平面 图 表示 作为 9 的 函数 就 行 。 图 
2.2.7 给 出 如 此 的 s,p,d 和 {电子 的 角度 分 布 中 ,中 心 仍 为 原子 核 位 置 , 竖 直线 为 z 
轴 。 只 要 沿 z 轴 旋 转 一 周 即 为 它 的 9 和 4 的 二 维 空间 概率 分 布 图 形 。 从 图 也 可 
见 ,s 轨道 与 角度 无 关 , 为 各 向 同性 ,其 他 轨道 都 是 各 向 异性 的 ,二 维 空间 概率 密度 
分 布 随 角 度 变化 。 其 中 ,l=1、m=0 的 是 сов 0 关系 ,因而 9 = 90? 的 概率 密度 为 0， 
电子 的 概率 分 布 集中 在 z 轴 附 近 ;! =2、m =0 的 是 (3cos' 0 -1)? 关系 ,因而 0 = 90° 
的 概率 密度 不 为 0, 比 0? 的 小 4 倍 , 概 率 密度 为 0 的 角度 在 0=54.7" 处 ;1ml=1 的 
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2.2.6 s,p,d 和 f 电 子 的 16 个 轨道 实 波 函数 的 二 维 角度 分 布 图 形 


电子 概率 密度 分 布 集中 在 xy 平面 附近 。 与 图 2.2.6 的 差别 是 没有 明显 的 突出 方 
向 ,例如 ,1Y1,1(0,$) 是 绕 z 轴 的 环形 ,而 p: 或 p; 则 是 沿 x 轴 或 y 轴 的 哑铃 。 
另外 ,对 一 确定 的 不 为 0 的 1, 各 m 态 的 电子 空间 概率 密度 分 布 不 为 球 对 称 ,但 各 
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т=0 


т +1, -1 
| 
- т= +2, —2 
т= 0 т= +1, 1 
1=3 
f 电 子 
m=0 т= +1, –1 т = +2, ~2 т= +3, 3 


Ё 2.2.7 s,p,d 和 f 电 子 的 概率 密度 随 6 的 角度 分 布 


т 态 的 概率 密度 之 和 的 分 布 为 球 对 称 的 。 例 如 : 
| Yu(0,$) р” 十 | Ү,(0,9) | 十 | Ү,1(0,9) 12 


3 


ш оо + 520 + 总 sin2b = 22 


与 6 和 9 角 无 关 。 这 就 是 后 面 章节 中 用 到 的 电子 占 满 沉 层 后 电场 为 球 对 称 分 布 
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的 原因 。 

以 上 我 们 分 别 讨论 了 电子 在 氧 原子 中 的 径 向 分 布 和 角度 分 布 , 电 子 在 原子 分 
子 中 的 空间 概率 密度 分 布 的 完整 图 像 必须 同时 考虑 其 径 向 分 布 和 角度 分 布 , 即 两 
者 乘积 ,这 样 的 图 很 难 用 图 形 实现 。 一 种 常用 的 方法 是 画 等 概率 密度 线 图 ,也 称 等 
高 图 ,选择 通过 原点 的 某 个 平面 ,如 z=0 的 xy 平面 ,把 一 定 值 的 1 ww (7,0,$)1? 
点 连接 起 来 成 为 一 条 等 概率 密度 封闭 曲线 ,一 组 不 同 值 的 曲线 就 构成 等 概率 密度 
线 图 ,第 六 章 的 图 6.4.5 和 6.4.6 就 是 这 类 图 。 实 际 上 这 个 等 概率 密度 线 是 三 维 
空间 中 等 概率 密度 面 与 那个 平面 的 交 线 。 另 一 种 方法 是 用 点 密度 图 表示 之 , 径 向 
函数 平方 和 角 向 函数 平方 相 乘 大 或 小 的 地 方 用 点 子 浓 和 淡 来 表示 ,这 才 真 正 反映 
电子 在 空间 各 点 的 概率 密度 分 布 , 即 电子 云 。 浓 的 地 方 表示 电子 存在 的 概率 大 , 淡 
的 地 方 表示 电子 存在 的 概率 密度 小 。 氧 原子 的 n= 1,2 和 3 的 几 个 态 的 点 密度 图 
如 图 2.2.8 右 列 所 示 , 为 清楚 看 出 是 两 者 乘积 来 源 ,图 中 左 两 列 分 别 给 出 R% 和 
1Y1 的 点 密度 图 。 注 意 ,这 些 图 是 2-0 极 坐 标 空 间 平 面 图 ,中 心 为 原子 核 位 置 , 竖 
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直线 为 z 轴 , 与 前 面 的 几 个 图 不 一 样 ,r 方 向 大 小 即 为 空间 径 向 距离 ,点 密度 给 出 
的 是 概率 密度 的 空间 分 布 。 将 右 列 图 形 围绕 2 轴 旋 转 一 周 即 得 到 电子 云 ,描述 了 
电子 云 在 原子 核 外 的 分 布 情况 。 注 意 ,这 儿 给 出 的 是 复 波 函数 1 (r,9,g%) 王 。 同 
样 , 也 可 以 给 出 实 波 函数 平方 的 点 密度 图 ,两 者 的 差别 与 上 面 讨论 的 角 分 布 差别 相 
似 。 例 如 , Үү У, ,的 电子 云 是 绕 z 轴 的 环形 ,而 它们 相 加 或 相 减 形成 的 态 р, 
或 p, 的 电子 云 则 是 沿 x 轴 或 y 轴 的 哑铃 ,它们 在 不 同 处 的 浓淡 不 一 样 。 

结合 图 2.2.5 和 图 2.2.7 就 易于 理解 图 2.2.8 了 。 图 中 态 Wo Фо Фо ЙІ 
为 ls.2s 和 3s 轨道 。 因 为 Yo 在 全 空间 是 一 个 常数 ,电子 云 的 形状 和 Rio。、Ra 和 Ra 
相同 ,yw 的 电子 云 是 中 心 最 浓 , 向 外 面 逐 渐变 淡 的 球形 , yo 的 电子 云 是 在 这 样 的 
球形 外 还 有 一 个 更 大 的 球 壳 , yy 的 电子 云 则 是 在 中 心 球 外 有 两 个 球 膏 。yw 的 电 
子 云 在 z 轴 上 下 各 有 一 团 , 而 Фа Ж Фа 的 电子 云 则 是 以 原子 核 为 中 心 的 水 平 粗 
环 ,在 团 或 环 的 中 心 最 浓 。 wan 的 电子 云 在 2 轴 上 下 各 有 两 团 ,而 фу 和 Фу ИҢ, 
子 云 则 是 以 原子 核 为 中 心 的 两 个 水 平 环 。ysw 的 电子 云 在 z 轴 上 下 各 有 一 团 且 还 
有 一 个 水 平 环 , ys 和 ys- 的 电子 云 是 在 z 轴 上 下 方 、+ 45° 方 向 上 各 有 一 个 水 平 
环 , 而 wz 和 yso_; 的 电子 云 与 wu 和 yw, 的 电子 云 相似 ,也 是 一 个 水 平 环 ,只 是 距 
离 原 子 核 更 远 。 

电子 在 原子 内 是 不 停 地 运动 ,在 原子 处 于 各 个 定 态 情况 下 ,电子 在 空间 的 概率 
分 布 是 不 变 的 。 因 此 ,电子 云 必 定 是 围绕 空间 z 轴 在 不 停 地 转动 。 由 于 电子 的 质 
量 和 电荷 按 概 率 密度 分 散在 核 外 ,因而 电子 云 的 转动 将 产生 电子 角 动 量 的 z 分 量 
ЋЕ 


四 、 碱 金属 IA 族 原子 的 精细 结构 


碱 金 属 I A 族 原子 最 外 层 有 一 个 价 电子 , 里 面 是 由 原子 核 与 内 层 满 支 壳 层 电 
子 组 成 的 + 1 价 原子 实 ,它们 的 电子 组 态 如 下 : 
3Li(ls?2s) 

u Na( K2s 22р°3) 

ә КОКІЗѕ ?3p64s) 

wy Rb(KLM4s 74р%56) 
ssCs(KLM4s 24р?40%55 25рё6бѕ) 
в Fr(KLMNSs 25р’ 54%65 26р°7) 
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作用 ,因此 ,它们 的 能 级 有 与 氢 原 子 能 级 相似 之 处 ,基态 为 *S。 这 个 价 电子 牙 迁 到 
轨道 s,p,d,… 后 即 形 成 相应 的 二 重 原子 态 *S,*P,*D,…。 像 氧 原子 一 样 , 由 于 相 
对 论 质 量 效应 而 使 $S.P、D、… 能 级 下 降 分 开 ，, 由 于 达尔 文 项 和 兰 姆 移 位 使 S 能 级 


а= азм 
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上 升 , 由 于 自 旋 轨 道 耦合 使 能 级 进一步 一 分 为 二 。 这 些 表明 碱 金属 原子 能 级 精细 
结构 与 氧 原 子 能 级 精细 结构 有 相似 之 处 。 

除 有 与 氢 原 子 相 同 之 处 外 , 也 有 不 同 之 处 。 最 主要 的 是 碱 金属 原子 的 原子 实 
不 像 氢 原子 核 一 样 是 一 个 直径 很 小 的 质子 , 内 层 Z - 1 个 电子 的 电子 云 在 离 核 较 
远 处 存在 一 定 的 概率 ,对价 电子 的 屏蔽 效应 不 彻底 ,而 价 电子 在 离 核 很 近 处 也 有 一 
定 概率 存在 。 例 如 ,从 图 2.2.5 和 图 2.2.8 中 可 见 ,n 越 小 的 电子 离 核 越 近 的 概率 
密度 越 大 ,1 越 小 的 电子 云 除 有 外 层 分 布 外 ,在 离 原 子 核 较 近 处 还 有 内 层 分 布 。 因 
此 , 价 电子 云 对 原子 实 电子 云 的 贯穿 效应 (也 简单 地 称 为 轨道 贯穿 效应 ) 和 原子 实 
电子 云 的 极 化 效应 会 附加 上 静电 作用 , 使 价 电子 受到 的 原子 实 的 有 效 静 电 作 用 的 
正 电 荷 大 于 1。 这 些 作用 仍然 是 中 心力 场 , 它们 不 会 使 能 级 发 生 新 的 分 裂 , 但 会 
使 不 同 n 量子 数 的 能 级 以 及 同一 n 量子 数 不 同 1 量子 数 的 能 级 下 降 不 同 。n 越 小 
和 1 越 小 的 能 级 下 降 越 厉害 。 这 种 作用 反映 到 能 量 公式 上 , 用 有 效 核电 荷 数 2” 
代替 2 


2° Rhe 
2 


n 


Е-- (2.2.22) 


氢 原 子 的 Z”= 1。 碱 金属 原子 的 Z” > 1, 这 是 因为 电子 运动 贯穿 到 原子 实 内 ， 它 
受到 的 静电 力作 用 的 有 效 电荷 数 不 再 是 1, 而 是 大 于 1, 从 而 使 1E1 变 大 ,能 级 下 
降 。 但 经 常 不 用 有 效 核 电荷 数 , 而 使 用 量子 数 亏 损 A 这 一 概念 来 描述 这 一 由 于 
电子 云 贯穿 而 使 能 级 移动 的 效应 ,五 改写 为 


Е. = -= -7 (2.2.23) 
不 同 角 量子 数 ! 的 电子 云 贯穿 不 同 ，! 大 的 电子 云 贯穿 少 ,! 小 的 电子 云 在 近 
核 方向 还 有 较 多 的 电子 密度 , 贯穿 大 。 因 此 ,A。 与 ! 关系 最 大 , 与 主 量子 数 n 关 
系 较 小 ,A。 表 征 能 级 移动 大 小 。 这 可 以 从 翅 2.2.3 上 钠 原 子 的 各 能 级 的 量子 数 亏 
损 看 出 ，A 几乎 不 随 m” 变化 , 但 随 1 增 大 很 快 减少 ,A, = 1.36,A, =0.87, Д, = 
0.01,Ar=0.00。 另 外 从 表 2.2.4 可 见 , 随 п 增加 ,A 增加 也 很 快 。 
量子 数 气 损 如 何 得 到 呢 ? 式 (2.2.23) 是 以 电离 态 能 量 为 零 计 算 的 ,通常 以 基 
态 能 量 为 零 , 如 已 知 线 系 极限 , 或 电离 能 E。, 某 个 能 级 的 量子 数 亏损 可 以 通过 测 
到 的 激发 能 由 下 列 公 式 求 出 


Rhe ) _ ( 13.598ev) 2 


Ап (р Е. - Е, 


(2.2.24) 


822 和 氧 . 碱 金属 IA 族 和 工 B、 开 A 族 原子 4103. 


Ж22.3 ЭА ВЕНЕ НТБ (Е. = 5.139 leV) 


п=7 п = 8 
EleV Г 0 3.191 3 | 4.164 | 4.596 | 4.712 9 | авз15 

0 251 3E/meV 0 0 0 0 0 0 
А, | 1.373 1.358 | 1.354 | 1.352 1.351 1.351 
| | E/eV 2.1044 | 3.7533 | 4.3448 | 4.6243 | 4.7785 | 4.8725 

і ір, SE/meV 2.13 0.70 0.31 0.16 0.09 0.06 
| Ды 0.883 0.867 | 0.862 0.860 0.859 | 0.858 
| Е/еу ЕТТІ 4.2835 | 4.5920 | 4.7594 | 4.8613 | 4.925 8 
2 2р; 8E/meV 0.006 0.003 0.003 0.002 0.000 0.000 
Ды 0.0110 | 0.0134 | 0.0145 | 0.0156 | 0.0161 0.015 5 
| Егеу 4.288 4 | 4.5946 | 4.7610 | 4.8613 | 4.926 4 
3 2F7p SE/meV 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 
Ду 0.0019 | 0.0026 | 0.0029 | 0.0036 | 0.0043 


+224 ШЕЖЕ АИИС 2 ре АО АТО ВЕ 6—05 ВЕ 


电离 能 /eV 
- Г 
ІН 22р0 | 0 1 3.400 1.889 
з 22р0 4.2.107? 1.959 0.041 0.967 5.3917 1.848 
nNa 32р0 2.13 2.117 0.883 2.73 5.139 1 2.102 
әк 42р0 7.16 2.232 1.768 3.85 4.340 6 1.610 
эт КЬ 52ро 29.5 2.279 2.721 5.57 4.1772 1.560 
3.8939 


2.2.3 上 的 量子 数 亏 损 就 是 由 这 公式 算出 。 如 果 电 离 能 不 知道 , 可 以 通过 
测 /一 定 、n ЖИН МН ЖИ ВЕ Е (至少 三 个 能 级 以 上 ), 公 式 内 两 个 未 知 
量 中 一 个 ,是 常数 , 另 一 个 A 是 组 变量, 通过 拟 合 而 得 到 Е. 和 一 系列 Av。 

电子 云 贯 穿 效 应 只 是 造成 S,P,D,… 能 级 分 离 , 不 会 造成 谱 项 的 不 同 J 原子 
жона, 只 有 考虑 自 旋 轨 道 耦合 后 才 会 造成 能 级 按 J 分裂。 下 面 讨论 由 于 自 旋 罗 
道 耦合 作用 而 产生 的 能 级 臂 裂 大 小 。 式 (2.2.7) 已 给 出 自 旋 轨道 耦合 造成 !z0 的 
能 级 的 能 量变 化 为 


к -meo2Z јоу +1) = 101+ 1) – 3/4 
ГУ 20101+ 15) +1) 


(2.2.25) 


这 上 儿 为 了 区 分 两 种 作用 的 影响 ,公式 稍 有 改动 ,2 已 经 不 是 前 面 意义 上 的 有 效 原 
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子 序数 , 那 已 经 反映 到 量子 数 亏 损 或 n" 中 ,这 儿 的 77 是 自 旋 轨道 耦合 作用 中 电 
子 感受 到 的 有 效 电荷 数 。 量 子 力学 也 可 以 证 明 , 满 支 过 层 的 电子 对 自 旋 轨 道 耦合 
能 的 贡献 为 零 ,只 需 考虑 价 电子 就 行 。 碱 金属 原子 j = 1 + 1/2, 也 是 分 裂 为 两 条 能 
级 ,j 小 的 下 降 ,; 大 的 上 升 ,它们 之 间 能 量 差 为 


(2.2.26) 


дЕ, = к.) = 1+2) - к.) = | – г) шш ТЕПТЕ 1) 
由 此 可 见 能 级 分 裂 与 ЛЕШ, уп? 成 反比 。n КВ п" 大 ,因此 ，n 越 小 ， 
ГЛ, 则 2 越 大 ,分 裂 越 大 。Na 原子 能 级 的 能 量 已 .量子 数 亏 损 A. 和 精细 劈 裂 
5E 见 表 2.2.3。 由 于 4A, 随 ”变化 很 小 ,6 已. 随 和 1 变化 很 大 ,p 电子 的 1 最小，s 
电子 是 特例 ,不 分 裂 , 分裂 最 大 的 是 3P, 然后 是 4P,5P,…。 此 外 ,HH 的 Z”=1， 
Na K 的 电子 云 贯穿 万 害 ,2 ” 越 来 越 大 ,因而 碱 金属 原子 的 精细 结构 分 裂 比 氧 原子 
大 很 多 , ПІН Z 越 大 , В n 越 大 , 分 裂 大 得 越 多 。 这 可 从 表 2.2.4 中 不 同 碱 金属 
原子 和 氧 原子 的 最 低 激 发 的 同样 " 严 态 的 精细 分 裂 看 出 。 

这 表 中 ”和 4 是 由 公式 (2.2.22) 从 能 级 移动 反 过 来 算出 ，Z ”是 根据 能 级 
精细 结构 分 裂 公 式 (2.2.24) 反 过 来 算出 。Li 的 臂 裂 与 Н 差不多 , 很 小 ,Na 开始 明 
显 增 大 。 这 是 由 于 270 随 Z 增 大 由 于 轨道 贯穿 效应 变 大 而 显著 增 大 造成 的 。 由 表 
п, АНЕ 增 大 显著 增 大 , 而 使 n* 变化 不 大 , 约 等 于 2。n 较 大 的 轨道 (如 
Cs 的 m=6) 却 相当 于 了 原子 的 =”= 2 的 轨道 ， Z" 对 碱 金属 原子 的 第 一 激发 能 级 的 
分 裂 起 主要 作用 。 

表 中 也 给 出 电离 能 数据 , 碱 金属 原子 是 使 nS 基态 电子 电离 而 形成 闭 壳 层 
'$, 态 离子 所 需 能 量 , 由 于 ' 态 和 ?5,, 态 均 不 存在 精细 分 裂 ， 因 此 只 有 一 个 电离 能 
Ё. НТ > 1, 轨 道 半径 比 氢 原 子 的 大 ,因而 电离 能 较 小 。 碱 金属 原子 的 电离 能 
变化 不 太 大 , 随 Z 增 大 缓慢 变 小 。 这 是 因为 随 Z 增 大 , 电子 所 在 壳 层 n 增 大 , 本 
来 电离 能 应 更 明显 变 小 , 但 由 于 价 电子 云 能 贯穿 到 更 深 的 这 层 中 去 , 使 п" ЖЖ 
Жж, 仍 接近 2。 所 以 碱 金属 电离 能 变化 不 是 很 大 ,并 与 氧 原子 的 n =2 的 电子 的 
电离 能 13.6- 10.2=3.4(eV) 也 相近 。 

以 上 讲 的 都 是 理想 情况 , 实际 上 还 存在 一 些 其 他 影响 精细 结构 的 因素 ,致使 
碱 金 属 原子 的 能 级 次 序 有 某 些 颠倒 。 例 如 Li 的 1042 跑 到 8а?р 之 前 ; М.К 和 
Rb 原子 的 nd2D 的 能 级 的 J= 5/2 比 3/2 16, 为 反常 次 序 ，Li 和 Cs 却 正常 ，Na 的 
пр Р nf? 的 两 个 7 次序 正 常 ，Rb 和 Cs 的 *F 能 级 的 也 是 颠倒 的 。 照 理 d、f 
电子 的 轨道 均 近 于 氧 轨 道 , 反而 发 生 这 种 反常 的 原因 可 能 是 相对 论 效应 改正 , 电 
子 关联 效应 ,交换 效应 修正 等 ,有 不 同 的 解释 。 

总 起 来 , 碱 金 属 原 子 有 类 似 的 能 级 图 和 相近 的 电离 能 与 第 一 激发 能 ,如 图 
2.2.91 #1 2.2.4 所 示 。 与 氢 原 子 相 比 ,同一 п 能 级 要 下 降 , п 越 小 下 降 越 多 ; 同 
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一 І 能 级 也 要 下 降 , ! 越 小 下 降 越 多 ,*S 下 降 最 多 ;同一 nl 能 级 要 分 裂 , 相 对 下 降 
要 小 很 多 。 碱 金属 原子 除 通常 的 ns 电子 激发 形成 的 激发 态 外 ， 紧 跟着 的 是 一 个 
内 层 电 子 (n - 1)p 激发 到 ns 形成 的 ns ?* 电子 组 态 , 但 激发 能 较 大 ,远大 于 电离 
ВЕ. ШІК 的 3p (2Р,,12)457 2Р,,(18.7179еУ) ЖР, (18,9778еУ) 比 电离 能 4.34eV 
大 4 倍 多 。 
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2.29 ” 碱 金 属 原子 的 项 图 


根据 以 上 能 级 结构 , 碱 金属 原子 就 有 从 1 = 1 的 各 "Ps 能 级 跃迁 到 ns ”Siw 基 
态 的 主线 系 光谱 ,精细 分 为 双 线 ;有 从 1 = 0 的 各 ?Si 能 级 跃迁 到 np Р, з, ВВ 
系 双 线 光谱 ,有 从 1=2 的 各 "Dy,sn 能 级 跃迁 到 n?pPiw.3 的 漫 线 系 三 线 光 谱 ; 也 有 
从 7 = ЗЕ, ВЕКОТ Я) пЖ Do 的 基线 系 三 线 光 谱 。 


五 、IB 和 下 A 族 原子 


周期 表 中 工 B 族 元 素 ( 铜 Cu、 银 Ар. Ац) 1 ША 族 元 素 ( 硼 В. А8 Са, 
In ЖӘЕ 卫 ) 的 原子 能 级 与 碱 金属 原子 类 似 , 都 是 满 支 壳 层 外 多 一 个 电子 。 基 态 和 
激发 态 都 决定 于 这 个 电子 所 处 的 能 级 ， 当 然 这 几 的 激发 态 指 的 是 价 电子 激发 态 ， 
而 不 是 内 壳 层 电子 的 激发 态 。 | 
1B 族 原子 的 电子 组 态 如 下 : 
铜 »Cu(KIM4s') 
银 Ag(KLM4s *4p’4d'5s! ) 
Жж »Ав(КІММ565р?54%66!) 
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价 电子 仍 是 s 电子 , 只 是 内 层 比 碱 金属 原子 多 10 个 d 电 子 , 金 还 要 多 14 个 4 电 
子 , 是 满 支 壳 层 。 能 级 结构 与 碱 金属 的 相似 ,基态 也 是 *S, 一 价 电离 态 也 是 'S 单 
态 ; 它 们 的 光谱 与 碱 金属 原子 的 光谱 十 分 相似 ;不 同 п,1 的 能 级 要 下 降 ;精细 结构 
也 是 二 重 态 。 图 2.2.10 给 出 Cu 原子 的 各 个 低 激发 态 的 能 量 和 能 级 劈 裂 。 表 
2.2.5 给 出 TB 族 原 子 的 电离 能 .第 一 激发 能 和 np’P 能 级 自 旋 轨道 而 合 裂 距 。 从 
能 级 图 可 见 , 正常 的 4s 电子 跃迁 形成 的 激发 态 与 碱 金属 K 原子 的 能 级 结构 相似 ， 
只 是 没有 зр 能 级 , 它 已 被 占据 。 从 下 能 级 起 与 氧 原子 能 级 已 经 接近 , S、P 和 DD 能 
级 由 于 轨道 贯穿 和 极 化 效应 下 降 较 多 。 二 重 态 能 级 裂 距 比 IA 族 的 大 很 多 是 由 于 
内 层 电子 增加 很 多 造成 电子 云 贯穿 效应 增强 而 使 自 旋 轨 道 耦合 作用 增强 的 缘故 。 


25 2р 2D 2 ар ар 让 
7.7263еУ 7,2363(1/2) 2.27670/2) 1205957) 
34746 О)4р yt n=5 
17.0239(5/2) ——6.9468(7/2) 
a 857032) 72 NA) 6.872405/2Y п =4 
65 Жу?! 4 56? 52 6.8720(7/2) 
653524 | 32612) 6.86723 
(6. .1228(1/2) 6. 192050) --------------------------------- n=3 
олз) 6-1917(372 
883(3/2)=—2 63) 5.5688 
| ГА ба. 74162) ， 5747010) L55228 524% 
ss = 5.42130312) ШЕ 5057 2245 
19 —— 513482 5.0764 5.3950 51531 
за?45(%0)4р 二 4.9735 50721 
4.8377 " 
4р п=2 


3516722) 
3.7859(1/2) 1.6422(3/2) 
Js 1-388765/2) 


中 加 


图 2.2.10 铜 原子 能 级 图 


Ж2.2.5 IB 和 下 A 族 原子 的 电离 能 .第 一 激发 能 和 пргР ВЕЕ (еу) 


原子 
电离 能 5.786 6.108 
第 一 激发 能 3.143 3.073 3.022 3.283 
mp? Pn – ?Pin 0.014 0.102 0.274 | 0.966 


{НІВ Н ЧУЕ ТАЖ 2 10 个 满 支 壳 层 (ma - 1)d 电子 ,d 
电子 形成 的 能 级 比 (n -1)p 电子 形成 的 高 ,但 比 s 价 电子 能 级 低 , 成 为 内 层 能 级 。 
它 上 面 一 个 d 电子 激发 到 ns 上 形成 п> 满 支 壳 层 比 工 A 族 的 第 一 个 内 壳 层 (= - 
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Dp 电子 激发 上 去 所 需 的 能 量 就 小 很 多 ,甚至 并 不 一 定 就 比 ns 电子 激发 的 大 。 因 
此 ,对 Cu 原子 来 说 ,除了 4s 电子 激发 外 ,还 必须 考虑 (n -1)d 电子 激发 的 电子 组 
态 , 如 3d4s Do ， 其 激发 能 1.389eV(*Ds,) 和 1.642eV(?Dy, ) 比 4s 一 4p 激发 能 
3.786eV 还 小 很 多 。 另 外 还 有 3 里 4s4p 电子 组 态 ,3 由 4s 可 以 形成 'D 与 'D,，D 是 第 
二 个 出 现 的 偶 宇 称 极限 谱 项 ,第 一 个 为 基态 3d"('S)4s 中 'S, 因 此 ,iD 与 4p ИЯ 
成 4р’. зол2 ,4р" Еў ор,5о,з2 „4р'* 07 52.32.12 „4р? Ер ap ,р?Р ap ,4p Do so , 均 要 
加 '”,'D 与 4р АЖ Әр?Е, 52, 4р" Р, 2 ЖІ 4р Das。 它们 的 能 量 在 电离 能 之 
下 。 此 外 ,还 有 3d 4s5s,3d 4s5p,3d 4s4d 等 形成 的 许多 原子 态 ,它们 的 激发 能 均 超 
过 了 电离 能 。 因 此 工 B 族 原子 的 4 电子 激发 将 给 出 很 丰富 的 能 级 系列 。 
根据 选择 定 则 ,能 形成 允许 跃迁 的 有 :4sS 激发 到 пр “ 巴 的 牙 迁 ,以 及 34d 4s *S-> 
3d4s(D)4p РИЯ 34 48('0)4р'Р (А5 = 0,Д/ = 1, РК 5) 
ША 族 原子 的 情况 又 有 些 不 同 ,它们 的 电子 组 态 如 下 : 
И .В(15 225 22р) 
ің aAL(KL3s 23р) 
儿 Ga(KLM4s Ар) 
钢 win(KLM4s “4р?44%5625р) 
ФЕ «ТІСКІММ5в 25р'50'%65 бр) 
比 同一 周期 的 工 A 族 或 1 B 族 原 子 多 两 个 s 电子 ,它们 的 价 电子 是 一 个 p 电 
子 ,内 层 有 两 个 满 支 壳 层 s。 电子 ,因此 ,基态 有 精细 结构 分 裂 , 是 二 重 态 np "了 和 
26,2 Р, ЕЛ, 2 2.Опеу, В 2 增 大 ,内 层 电 子 数 增多 ,电子 云 贯穿 
效应 增强 ,2Z" 变 大 ,电子 本 身 的 自 旋 轨道 耦合 作用 变 强 ,二 重 态 之 间 的 裂 距 很 快 增 
加 ,但 总 的 仍 是 18 耦合 。 其 他 的 能 级 结构 相似 ,一 价 电离 态 也 是 闭 壳 层 ns "5, 
态 , 这 样 电离 能 的 数目 就 有 两 个 。 它 们 的 电离 能 、 第 一 激发 能 和 基态 能 级 精细 结构 
弄 距 见 表 2.2.5, 电 离 能 和 第 一 激发 能 均 是 以 基态 精细 结构 分 裂 的 下 能 级 计算 的 。 
但 有 两 点 明显 差别 ,一 是 激发 到 np 的 能 级 是 光学 偶 极 禁 戒 ,只 存在 到 ns 和 
nd 的 光学 允许 跃迁 。 二 是 内 价 壳 层 激发 电子 组 态 nsnp“ 是 允许 的 ,跃迁 概率 很 
大 ,而 激发 能 也 不 高 。 由 于 等 效 电子 组 态 np” 可 形成 的 原子 态 为 *P,,,,、'S、'D,， 
nsnp” 形成 的 原子 态 为 "Posow、 Dp,sp、Sipn 和 ?Pi ,能 级 次 序 是 根据 洪 德 定 则 
确定 ,如 图 2.2.11 所 示 。 因 为 这 个 电子 组 态 nsnp ”是 电子 在 同一 主 壳 层 内 跃迁 
ns~mnp, 虽 然 是 内 价 壳 层 跃 迁 , 但 它们 的 能 级 能 量 与 其 他 电子 组 态 ns (п + 1)s， 
ns (n+l)d 能 量 相近 , 均 形成 焉 A 族 原子 的 低 激 发 态 。 这 4 个 谱 项 能 量 差异 较 
大 ,2s2p ”PP 甚 至 在 电离 阔 之 上 ,为 自 电离 态 ,它们 均 在 硼 原 子 中 见 到 ,在 铝 原子 中 
只 看 到 3p”“P, 锋 和 钢 原 子 中 看 到 nsnp ”“P 和 SP, 后 两 者 均 在 电离 阐 之 上 , 锋 的 
分 别 超过 1.7 和 2.16eV , 钢 超过 1.54eV。 由 B 原子 能 级 图 2.2.11 可 见 ,2s "md 组 
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态 形成 的 能 级 量子 数 亏 损 很 小 (如 A; = 0.003) ,与 氢 原 子 能 级 差异 小 ,而 ns 与 пр 
的 量子 数 亏 损 较 大 ,如 A;, = 0.980，A4 = 0.967, Л, = 0.720, 能 级 下 降 较 多 , 介 于 
碱 金属 锂 与 钠 能 级 之 间 。 

到 基态 的 允许 跃迁 为 2s?(n+ 1) 25.25 2 па?Ю 以 及 2s2P2S 2P2D。2s2p ?4P 
由 于 5-40 ІШЕ, 

НУ ТА, ША 与 1B 族 原子 的 电离 能 与 第 一 激发 能 的 变化 。 同 一 族 原子 中 
随 Z 增 大 电离 能 与 第 一 激发 能 减 小 通常 是 由 于 电子 处 在 更 大 x 轨道 ,本 来 电离 能 
应 小 得 更 多 ,但 由 于 内 层 电 子 数 增多 ,电子 云 贯 穿 效 应 更 显著 , 增 大 了 库仑 引力 ,使 
电离 能 又 大 许多 , 而 使 互相 差异 变 小 ,甚至 是 最 后 一 周期 的 电离 能 反而 增 大 。 同 一 
周期 中 2 大 的 亚 A ШТА 的 大 是 正常 的 ,这 是 由 于 焉 A 比 工 A 多 二 个 电子 ,一 个 填 
到 s 支 壳 层 ,使 其 变 满 , 另 一 个 填 到 p 轨 道 , 开 A 的 p 电子 云 与 同 壳 层 的 s 电子 云 相 
ВЛ, АША 电子 云 的 贯穿 效应 较 大 ,使 库仑 引力 变 大 的 原因 。 至 于 工 B 的 电 
离 能 和 第 一 激发 能 比 了 A 大 , 则 是 由 于 它们 增加 的 满 支 壳 层 的 d 电子 和 了 上 电子 是 
在 -1 内 壳 层 上 ,它们 的 电子 云 比较 接近 球形 些 , 同 时 电子 数目 又 多 很 多 ,因此 
电子 云 较 扁 的 外 层 s 或 p 电子 的 贯穿 效应 造成 的 有 效 2 要 大 一 些 。 


82.2 所 和 [A、IB 族 原子 
一 、 氮 原子 能 级 的 精细 结构 
氮 原 子 有 两 个 电子 , 比 氧 原子 复杂 得 多 。 过 去 讨论 非 相对 论 汞 定 记 方 程 时 , 哈 
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密 顿 算 符 为 
2 2 2 2 Ze’ 2 

Ho = ут. эту 2 22 7 4те уг; + 村 
第 一 .二 项 为 两 个 电子 的 动能 ,第 三 .四 项 为 它们 的 库仑 势能 ,是 中 心力 场 ,第 五 项 
为 两 电子 相互 排斥 势能 ,包括 中 心力 场 部 分 和 非 中 心力 场 部 分 。 与 氧 原子 方程 比 
较 , 氨 原子 方程 难 解 的 根源 是 这 一 排斥 势 e ?/r 的 存在 ,只 能 用 近似 计算 处 理 。 虽 
然 近 似 计算 可 以 获得 很 高 精度 的 氮 原 子 的 能 量 和 波 函 数 ,但 需 用 很 复杂 的 数学 处 
理 和 数字 计算 。 

在 考虑 精细 结构 时 需要 用 相对 论 狄 拉克 方程 ,在 非 相 对 论 近似 下 , 氨 原 子 的 总 
哈密 顿 量 用 算 符 表示 为 


(2.3.1) 


й- Я, + Н+ В, +, + А, (2.3.2) 


其 中 ,能 量 所 是 上 述 非 相对 论 部 分 ,是 能 量 的 主要 部 分 , H 是 相对 论 效应 中 与 电 
子 自 旋 无 关 的 部 分 ,包括 类 似 氨 原子 中 的 相对 论 质量 项 及, ,库仑 势 的 相对 论 修正 
项 有 ,等 ,它们 只 使 不 同 n ЖІ 的 能 级 发 生 位 移 , 而 不 造成 新 的 分 裂 。 后 三 项 是 与 
电子 自 旋 有 关 的 磁 作 用 。 

有 :是 每 一 个 电子 自身 的 自 旋 轨道 相互 作用 项 ,与 氨 原 子 情况 类 似 


= + 15, (2.3.3) 
H', 是 两 个 电子 之 间 的 自 旋 轨道 相互 作用 项 
Н, =- (rex ра) 2(rw хр221% s+ [ra x po) - 2(ғдхр1)1: 82 


(2.3.4) 


它 包 括 两 部 分 ,一 部 分 是 由 于 电子 "2 的 存在 使 电子 “1 在 运动 中 感受 到 的 磁场 以 
及 由 于 电子 "2 的 运动 在 电子 “1 处 产生 的 磁场 与 电子 “1 的 自 旋 磁 矩 发 生 的 相互 
作用 。 第 二 部 分 反 过 来 。 

量子 力学 可 以 证 明 ,两 个 电子 的 复杂 的 自 旋 轨 道 相 互 作用 可 表示 为 


Н, + Н, = А-5 + оТ (2.3.5) 
Ж, 5+, Тев 5,0-0 +0. 1ТЕ І, 5 不 同 的 态 之 间 才 
不 为 0, 它 导致 单 重 态 与 三 重 态 混 合 , 使 $ 不 是 好 量子 数 ,但 这 项 常 可 忽略 。 于 是 


二 电子 的 自 旋 轨道 作用 可 近似 地 表示 为 类 似 单 电子 自 旋 轨道 相互 作用 那样 的 简单 
形式 : 
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H+H=AL:S (2.3.6) 
,是 两 个 电子 自 旋 磁 矩 之 间 的 相互 作用 


3(s81 ло) (8 * ғ»))| 


гр 


Н. = 26| – З ” 8,6 (гы) 十 24%, : 8; 
Го 


(2.3.7) 


其 中 ,第 一 项 没有 经 典 对 应 关系 , 叫 费 米 接触 作用 , 当 两 电子 位 置 重合 时 才 起 作用 。 
第 二 项 是 普通 的 两 个 磁 矩 之 间 磁 作用 能 。 量 子 力学 也 可 证 明 


н, = В| з) + 301-5) -125| (2.3.8) 


A 和 B 是 比例 系数 ,分 别 大 致 正比 于 自 旋 - 轨道 磁 相 互 作 用 和 自 旋 - 自 旋 磁 相互 作 
用 , 当 工 和 8$ 取 为 角 动 量 量子 数 时 ,4 和 8B 的 单位 是 eV。 


总 起 来 由 于 磁 作 用 造成 能 级 精细 分 裂 为 
Е, = 4+ В| 3 хох +1) -LL+1)S(S+ 1))] (2.3.9) 
其 中 
Х-21-8 = ЈОЈ +1) - 1+1) – 505 +1) (2.3.10) 


三 种 磁 相 互 作用 均 造 成 谱 项 分 裂 ,形成 能 级 精细 结构 。 但 自 旋 轨 道 作用 造成 
的 能 级 分 裂 正比 于 和 ,可 以 证 明 分 裂 间隔 服从 朗 德 间隔 定 则 , 即 分 裂 间隔 比 与 相 邻 
能 级 中 J 大 的 比 相同 Ш Р, ”已 :Po 三 个 能 级 之 间 能 量 差 之 比 为 2:1。 这 可 以 这 
样 说 明 : 由 于 自 旋 轨道 看 合作 用 造成 的 能 级 分 裂 xw X=[J(J+1)-L(L+1)- 
S(S+1)], 因 此 对 三 重 态 中 三 个 相 邻 能 级 J+2、J+1、J, 有 关系 


Ez- Em _ (J+2)(J+3)- (J + D(J+2) 
En-E, 7 (J + DT+2)- Ј(Ј +1) 


_ (J+2)x2 J+2 

= (3+0) х2 J+l 
自 旋 自 旋 相互 作用 区 加 在 这 上 面 ,造成 分 裂 间距 偏离 朗 德 定 则 。 由 能 级 间隔 也 可 
倒 过 来 求 4、8 值 ,从 而 知道 两 种 磁 作 用 相对 大 小 。 前 面 已 指出 ,静电 作用 中 非 中 
心力 部 分 也 将 造成 谱 项 按 L 的 简 并 解除 而 分 开 , 但 这 些 分 裂 的 类 型 结构 和 大 小 
并 不 相同 ,总 的 谱 项 分 裂 结 果 取 决 于 这 些 相互 作用 的 大 小 关系 。 当 静电 非 中 心 作 
用 远大 于 磁 作 用 时 候 ( 指 两 种 作用 中 导致 能 级 分 裂 的 那 部 分 ), 属 前 面 所 述 LS 5 
合 类 型 ; 当 电 子 自 身 磁 相互 作用 远大 于 静电 非 中 心 作 用 和 其 他 磁 作 用 时 , 属 记 耦 


(2.3.11) 
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合 类 型 。 还 有 介 于 中 间 的 一 些 其 他 类 型 。 这 些 在 下 节 详 细 介绍 ,现在 再 回 到 氨 原 
子 情形 。 

氨 原 子 是 最 简单 的 多 电子 原子 , 它 的 能 级 结构 如 图 2.1.1 所 示 ,形成 单 重 态 和 
三 重 态 两 套 能 级 系统 ,是 典型 的 由 两 个 电子 组 成 的 能 级 结构 。 它 应 属于 哪 种 作用 
类 型 呢 ? 各 种 相互 作用 的 大 小 如 何 ? 这 从 它 的 能 级 结构 和 数值 可 以 作 一 个 分 析 。 

(1) 静电 作用 能 是 主要 的 

氨 原 子 的 电离 能 为 24.5866eV, 如 果 不 考虑 He 中 两 电子 之 间 的 相互 排斥 作 
用 ,而 把 两 电子 看 作 分 别 绕 He 原子 核 作 独立 运动 , 则 He 原子 的 基态 总 能 量 应 = 2 
x 2Z? En = -2x54.4eV = -108.8ev,He 的 电离 能 (一 个 电子 电离 ) 应 为 54.4eV, 与 
24.59eV 相差 甚 远 。 这 说 明 He 原子 中 两 电子 之 间 相 互 作用 是 较 大 的 。 先 不 考虑 
与 自 旋 相关 的 磁 相 互 作用 ,只 考虑 静电 相互 作用 和 全 同 粒子 交换 效应 ,把 两 电子 之 
间作 用 e /4reo ra 作为 微 扰 处 理 , 应 用 微 扰 论 方法 可 以 求 出 能 量 的 一 级 近似 解 , 相 
应 于 每 一 个 n 和 1 有 两 个 值 ,对 应 于 单 重 态 和 三 重 态 : 


= Е +Сс+р 


3E,= Е©+Сс- р (2.3.12) 


这 是 由 于 费 米 子 系统 总 波 函 数 反对 称 要 求 坐标 波 函 数 对 称 、 自 旋 波 函数 反对 称 ( 自 
旋 单 重 态 ) ,或 者 是 坐标 波 函 数 反对 称 . 自 旋 波 函数 对 称 ( 自 旋 三 重 态 )。 具 有 单 重 
态 能 级 的 氨 即 所 谓 的 仲 氮 ,具有 三 重 态 能 级 的 氨 即 所 谓 的 正 氮 。 其 中 , C 是 库仑 积 
分 项 ,D 是 交换 积分 项 ,分 别 为 


С = “| от) Ф.т) | drdr, 


А4тео”р 


(2.3.13) 


ат, т, 


4reo Гр 


D = [раса Cr ) оС), rs) (2.3.14) 


库仑 积分 项 是 分 布 在 空间 中 的 两 个 电子 的 库仑 相互 作用 能 量 ,因为 el yiw (л) 1? 
和 ely (т) 12 分 别 是 100 基态 电子 在 zr, 处 和 mm 激发 态 电 子 在 7, 处 的 平均 电荷 
密度 。 交 换 积 分 项 是 由 于 粒子 的 全 同性 原理 要 求 粒子 的 零 级 波 函 数 一 定 要 是 对 称 
的 或 反对 称 的 来 的 ,没有 经 典 物理 意义 ,是 量子 力学 结果 。C 和 DD 均 与 n、1 有关 。 

对 于 基态 氨 原 子 , 由 于 ле = 1, = 0 =0,m = т, =0, 泡 利 原理 要 求 只 
能 在 自 旋 反对 称 ( 即 т, зе т, ) .坐标 对 称 的 'S% 态 ,不 存在 三 重 态 : S 。 先 不 考虑 交 
换 能 ,D = 0,0 级 微 扰 能 量 E, = Е, = - Ze?/4reoao = – 108.8eV ,一 级 微 扰 
库仑 积分 项 C 中 mm 是 100, 将 氢 原 子 基 态 波 函数 yim (г) = Z /raoe ЭЖА, 
经 一 定 处 理 可 算出 
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5 Је? 
с - 212) - 34.0eV (2.3.15) 
因此 氨 原 子 基态 能 量 是 
2 
ет З оу = _ 
Еу = 50-00 02) = 108.86 + 34.00У = -74.8eV 


一 个 电子 离开 Не 原子 要 克服 54.4eV 核 的 库仑 吸引 力 能 量 ,同时 也 失去 了 与 男 一 
电子 的 排斥 能 量 34.0еу, 因此 ,电离 能 变 为 94.4- 34.0= 20.4eV ,与 实验 值 24.6eV 
已 很 接近 了 。 说 明 就 氨 原 子 来 说 ,电子 与 原子 核 以 及 二 电子 之 间 的 静电 库仑 作用 
是 主要 的 , 比 磁 相 互 作用 大 很 多 。 

(2) 交换 作用 造成 的 同一 电子 组 态 形成 的 单 重 态 与 三 重 态 的 能 量 差 ' 6 - 
Е =2D 较 小 , 且 三 重 态 能 级 较 低 

这 个 能 量 差 主要 是 由 交换 作用 造成 单 态 与 三 态 简 并 解除 而 产生 的 。 交 换 效 应 
来 源 于 电子 间 的 静电 库仑 斥 力 ,是 由 于 全 同 粒子 系统 必须 是 反对 称 态 , 这 导致 两 个 
电子 的 空间 运动 间 发 生 了 关联 ,是 一 种 非 中 心力 。 氨 原子 最 低 的 一 对 单 态 与 三 态 
是 1s2s 形成 的 'S% 和 "SS 能 级 低 , 它 们 的 臂 裂 为 'Eo –° Е = 20.6150 – 19.8189 
=0.7961leV ,第 二 个 一 对 单 态 与 三 重 态 是 1s2p 形成 的 'P, 和 ?P,。, 它 们 的 劈 裂 为 
Е-Е = 21.2173 – 20.9634 = 0.2539eV ,它们 应 为 2D ,因此 р-еС. ТОЖЕ 
值 ,三 重 态 能 级 较 单 重 态 低 。 

(3) 与 自 旋 有 关 的 磁 作 用 造成 三 重 态 简 并 解除 ,能 量 很 小 

氨 的 最 低 的 一 个 三 重 态 ls2p Po 的 三 个 能 级 的 能 量 分 别 为 20.963 35, 
20.963 36 和 20.963 49eyV , 35 Уу – 0.000 009 7 和 – 0.000 123eV。 这 三 个 能 级 的 能 量 
差 之 比 0.08 与 朗 德 间隔 定 则 要 求 的 2 完全 不 一 致 ,说 明 释 加 在 自 旋 轨 道 相 互 作 用 
上 的 另 一 种 自 旋 - 自 旋 相互 作用 H, 比较 强 ,使 能 级 分 裂 偏离 朗 德 定 则 。 将 氨 的 这 
三 个 能 级 的 J、L、S 值 代 和 人 自 旋 轨道 耦合 总 精细 分 裂 能 量 公式 (2.3.9), 可 得 
Еу. Ез. = 2А + ЗВ ЖЕ, – Е.0 = А -15B/2, 从 能 量 差 实验 值得 到 4 = 
- 0.000 024 5еУ, В = 0.000 013 leV。 说 明 自 旋 轨 道 与 自 旋 自 旋 两 种 作用 都 重要 ， 
但 强度 都 很 小 。 毛 的 1s3p’ Po 三 能 级 能 量 分 别 为 23.006 337, 23.006 358, 
23.006 382ev ,能 量 差 为 -0.0000205 和 - 0.000 023 8eV。 由 此 算得 4 = 
- 0.000 012 SeV，B = 0.000 001 50ev ,4> 沁 有 ,说 明 自 旋 轨 道 耦合 作用 比 自 旋 自 旋 
耦合 更 强 些 , 由 能 级 间隔 比例 更 接近 朗 德 定律 也 说 明 这 一 点 。 这 一 点 也 易于 理解 ， 
n =3 轨道 的 电子 运动 半径 和 它们 之 间 的 距离 变 大 ,自身 的 自 旋 轨 道 耦合 作用 减 
小 ,两 电子 之 间 的 相互 作用 变 小 得 更 厉害 。 

至 于 三 重 态 分 裂 能 级 次 序 ,取决 于 15 耦合 项 系数 4 的 正 负 值 , 氨 的 4 为 负 
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值 ,能 级 次 序 倒置 ,J 大 的 在 下 面 。 

总 起 来 看 ， 氨 原子 中 两 个 电子 与 原子 核 之 间 以 及 两 电子 之 间 的 静电 相互 作用 
能 是 主要 的 ,两 电子 之 间 的 交换 作用 能 是 次 要 的 , 较 小 ,但 引起 能 级 单 重 态 与 三 重 
态 分 裂 。 而 与 自 旋 相关 的 磁 相 互 作用 是 很 小 的 , 它 产 生 的 能 级 分 裂 在 零点 几 шеу 
量 级 , 远 小 于 交换 效应 产生 的 能 级 分 裂 0.8eV。 由 于 氨 原 子 中 没有 显著 的 与 自 旋 
相关 的 磁 相 互 作 用 ,总 自 旋 5 是 相当 好 地 守恒 , 单 重 态 与 三 重 态 之 间 的 跃迁 概率 
是 很 小 的 ,AS =0 的 选择 定 则 遵从 较 好 , 氨 的 2S% 和 2 Si 能 级 均 是 亚 稳 态 。 氨 从 
基态 的 允许 跃迁 是 1s S 一 lsnp Pi。 


=. ФВ ПА 族 原子 


由 元 素 周期 表 可 知 ,原子 最 外 层 有 两 个 s 电子 的 除 氨 原子 外 ,还 有 碱土 族 元 素 
ПА ЕЖУПВ 副 族 。 这 儿 先 讨论 下 A 族 。 它 包括 以 下 元 素 ,连同 它们 的 电子 组 
态 写 出 如 下 : 
„Ве(15 228?) 
с МЕ(КІЗ5 °) 
юСа(КІЗѕ 23р°4з ?) 
2Sr(KLM4s 4р5 2) 
< Ва(КІМ4ѕ 4р4 5з 25р°6бз 2) 
в Ra( KLMNSs 25р?54°65 26р°7в ?) 

[A 族 原子 基态 形成 的 原子 态 与 氨 原 子 一 样 为 'S% ,这 些 原子 的 一 部 分 光谱 线 
系 类 似 于 氨 原 子 ,存在 单 重 线 系 与 三 重 线 系 之 分 ,各 个 线 系 中 又 分 为 主线 系 、 锐 线 
系 、 漫 线 系 和 基线 系 。 这 说 明 有 相当 一 部 分 激发 能 级 是 ns” 中 两 个 电子 中 一 个 激 
发 上 去 生成 的 nsml 电子 组 态 形成 的 各 个 原子 态 , 如 图 2.3.1 所 示 镍 原子 能 级 图 。 

但 也 有 几 点 不 同 。 第 一 ,它们 的 第 一 个 激发 电子 组 态 不 是 ns(n +1)s, 而 是 
nsnp。 这 是 因为 在 氨 中 两 电子 均 在 ls ,nm = 1 主 壳 层 不 存在 р 支 壳 层 ,因而 第 一 
激发 电子 组 态 一 定 是 1s2s, 而 n =2 及 以 上 的 碱土 原子 ns? 中 ,一 个 ns 电子 激发 
上 去 是 np, 形 成 nsnp, 下 一 个 激发 电子 组 态 才 是 ns(n + 1)s, 因 而 碱土 原子 一 开始 
的 激发 能 级 是 比 氨 原子 多 的 ,它们 是 nsnp 组 成 的 ;了 P, 1,, 和 !P, ,能 级 次 序 符合 洪 德 
定 则 ,3P 比 'P 低 ,*P 中 J 为 正常 次 序 ,*P, 最 低 ,*P, 最 高 。 由 于 是 激发 到 本 主 壳 层 
的 另 一 个 支 壳 层 ,因此 激发 能 较 低 ,如 Be 37 2.725еу. ПА 族 原 子 的 电离 能 、 第 一 
激发 能 (ns '9, = пепр'Р,) 2 2.3.1 中 给 出 。 下 一 个 激发 电子 组 态 ns(n+1)sS 
的 电子 高 一 个 主 壳 层 , 因 而 激发 能 较 大 。 如 Ве 为 6.457eV, 与 电离 能 差 2.866eV， 
与 He 的 相应 的 (n + 1)s'S 的 激发 能 与 电离 能 差 4.768eV 相去 就 不 远 了 。 


е: 
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10.607 
9.323eV 
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图 2.3.1 МЕГЕН 


表 2.3.1 工 A 族 原子 的 电离 能 .第 一 激发 能 和 第 一 电子 激发 
组 态 nsnp 的 能 级 裂 距 (eV) 


第 二 ,除了 通常 的 单 电子 ns 跃迁 外 ,激发 能 低 于 电离 能 的 还 有 双 电 子 跃迁 
ns ”>np ,形成 的 原子 态 为 !D, Ры, 和 :S。 当 然 跃 迁 概率 很 小 。 此 外 ,还 有 Ca 
的 4s 一 3d4p 等 。 至 于 ns 一 np(n+1l)s, 是 允许 牙 迁 ,激发 能 大 于 电离 能 ,是 自 电 

第 三 ,Be 原子 的 2s2p?P 分 裂 为 0.000 291 和 0.000 084eV ,为 正常 次 序 ,两 者 比 
为 3.64, 已 经 靠近 2, 说 明 相 当 大 部 分 是 自 旋 轨 道 耦合 , 仍 有 部 分 是 自 旋 自 旋 耦 合 。 
Mg 原子 的 3s3p3P 三 态 裂 距 分 别 为 0.005 0зеУ(?Р, – *P,) 和 0.002 49(°Р, – Po) , 比 
例 近 于 2, 既 符合 洪 德 选择 定 则 ,又 符合 朗 德 间隔 定 则 。 说 明 磁 作 用 中 自 旋 自 旋 作 
用 虽然 仍 较 小 ,但 电子 本 身 的 自 旋 轨道 看 合作 用 增强 ,而 成 为 主要 的 磁 作 用 。 实 际 
上 把 间隔 数值 代入 公式 也 可 算得 B=0,4 = 0.002 5eV, 也 给 出 上 面 结论 : АЕ, = 0， 
为 正常 次 序 。2 再 增 大 ,由 于 内 层 电子 数 增多 ,电子 云 贯 穿 效 应 增强 , 27 增 大 , 电 
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子 本 身 的 自 旋 轨道 耦合 作用 增强 ,三 重 态 之 间 有 裂 距 变 大 ,但 仍 大 致 符合 LS 耦合 规 
则 ,说 明 电 子 本 身 的 自 旋 轨道 耦合 作用 仍 远 小 于 静电 非 中 心 作 用 ,直到 Ra 已 明显 
偏离 LS 耦合 规则 。 

第 四 ,与 He 原子 相 比 , Be 原子 的 282pP 与 282p!P НИЛ НМ К — 
样 也 变 大 ,为 2.552eV, 几乎 与 第 一 激发 能 2.725eV 差不多 , Mg 原子 的 3s83PP 与 
3s3p'P 裂 距 为 1.629eV ,它们 也 比 三 重 态 裂 距 大 很 多 ,可 以 看 到 静电 交换 效应 比 He 
强 很 多 。 随 Z 增 大 , 单 态 与 二 态 裂 距 逐 渐 减 小 ,这 是 由 于 随 Z 增 大 ,r 变 大 ,交换 
能 变 小 。 表 2.3.1 "ШД НПА 族 原 子 第 一 激发 态 nsnp'P 的 三 重 态 裂 距 和 单 态 
ңа ШЕ, 

第 五 ,从 Mg 开始 пз та 形成 的 'D НР 态 低 。 这 一 点 是 不 符合 洪 德 定 
则 的 。 


三 、IB 族 原子 


[B 族 原子 的 最 外 层 也 是 两 个 s 电 子 , 只 是 内 层 比 A 族 原 子 多 10 个 满 支 壳 
层 d 电 子 ,未 原子 的 更 内 层 还 要 多 14 个 f 电 子 ,能 级 图 和 光谱 线 与 碱土 金属 的 类 
似 , 电 子 组 态 是 
Ж. ,7һ(КІМ45?) 
84 Cd(KLM4s ?4p54d05s 2 ) 
Ж wHg(KLMNSs ?5p55d06s >) 
HB 族 原子 基态 也 为 '$ ,能 级 结构 与 上 LA 族 原 子 相似 。 但 卫 B 族 与 A 族 的 
一 个 不 同 点 是 内 壳 层 更 接近 满 壳 层 ,IA 族 Be 和 Мр й Б, Са 以 后 内 壳 层 离 
满 壳 层 差 很 多 ,Ca 25 34° ,Sr 差 44 4f。 而 IB 族 的 Zn 比 Ca 多 10 个 3d 电 子 , 是 
满 壳 层 ,cd 比 S 多 10 个 4d 电 子 ,Hg 比 Ba 多 14 个 4 电子 ,10 个 5d 电 子 。 因 此 ， 
电子 云 贯穿 效应 强 ,Z 大 ,结合 能 大 ,能 级 下 降 多 ,电离 能 和 第 一 激发 能 比 了 A 族 
更 高 。 这 已 被 给 出 在 表 2.3.2 中 。 


表 2.3.2 下 B 族 原子 的 电离 能 、 激 发 能 和 第 一 电子 激发 
组 态 пѕпр 的 能 级 裂 距 (eV) 


原子 Cd Hg 
电离 能 8.994 10.434 
第 一 激发 能 3.734 4.667 
ір, -3р, 0.067 2 0.219 
зр, Эр, 0.145 0.574 
Іт -3P, 1.471 1.243 
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HA 和 IIB 族 原子 基态 的 价 电子 形成 满 支 壳 层 ns , 比 IA 和 IB 族 原子 一 个 
ns 电子 结合 稳定 得 多 ,结合 能 大 ,因此 ,它们 的 电离 能 和 第 一 激发 能 比 相应 的 工 A 
族 和 工 B 族 的 更 大 ,也 比 焉 A 族 的 大 ,这 是 因为 于 A 族 比 HA 族 多 的 一 个 未 满 电 子 
到 пр 支 壳 层 。 | 

TB 族 原子 也 有 双 电 子 唉 迁 ns 一 np 形成 的 原子 态 。 由 于 同样 原因 ,它们 
的 激发 能 均 较 大 ,超过 电离 能 ,如 Zn 的 3d"4p ”Po 为 10.017eV。 

由 表 2.3.1 和 表 2.3.2 所 列 可 见 , TB 族 原子 的 第 一 激发 态 'P 的 三 重 态 裂 中 
和 三 态 与 单 态 间 距 比 卫 A 的 大 ,而 且 符合 洪 德 定 则 和 朗 德 间隔 定 则 。 这 是 由 于 内 
层 多 了 许多 个 4 电子 和 f 电 子 , 使 自 旋 轨 道 耦 合 磁 作 用 和 静电 交换 效应 增强 的 缘 
故 。 如 Zn 的 44р 2Р2 ЇН 0.023 6 和 0.048 2eV。 比 率 约 为 1:2。 而 'D 态 比 *D 
态 低 ,不 符合 洪 德 定 则 ,但 ;D 三 态 次 序 和 间隔 又 大 臻 符合。 这些 与 A 族 大 致 相 
同 。 随 Z 增 大 ,”P 三 重 态 裂 距 逐 渐 增 大 , 虽 稍 有 偏离 ,但 仍 大 致 符合 朗 德 间隔 定 
则 ,说 明 磁 相互 作用 在 增强 。P 与 'P 间距 减 小 ,但 Hg 仍 远大 于 "P 3086, 556 15 #9 
合 。 更 高 激发 的 rsmp3Pp 和 пета) 三 重 态 也 符合 洪 德 与 朗 德 定律 。 

ПАЖ ИВ ЖАЗ О ЕНЕ, БЖ ns 一 msmpo 


62.4 2620 ФЕН ЖИЕ ЖЕДЕЛ! 


在 讨论 由 多 个 价 电子 组 成 的 其 他 各 族 原子 能 级 结构 之 前 ,本 节 先 一 般 地 讨论 
多 电子 原子 的 中 心力 场 近似 下 的 几 种 主要 的 微 扰 修正 。 


—. 15. ў 1ЈІ 耦合 


在 碱 金 属 原子 一 节 已 经 给 出 , 价 电子 的 自 旋 轨道 耦合 相互 作用 < Z", 当 原子 
序数 增 大 时 ,由 于 轨道 贯穿 效应 变 强 , 277 变 大 ,因而 这 种 作用 迅速 增 大 ,这 从 能 级 
精细 臂 裂 越 来 越 大 可 以 看 出 。 

设想 一 个 较 重 的 原子 , 它 有 i 个 电子 ,它们 本 身 的 自 旋 轨 道 耦合 作用 将 要 变 大 
很 多 ,但 由 于 各 个 电子 之 间 的 距离 会 变 得 越 来 越 大 ,使 它们 之 间 的 磁 相 互 作用 ( 包 
括 前 面 讨论 的 нетін, ) 却 不 会 有 太 大 的 变化 。 因 此 对 较 重 的 原子 ,电子 各 自 的 
自 旋 轨 道 相 互 作用 是 主要 的 ,这 时 正和 六 都 可 忽略 。 

但 各 个 电子 还 有 静电 相互 作用 ,包括 非 中 心 作用 ,加 起 来 原子 体系 的 总 哈密 顿 
算 符 可 写成 


А ы 2 Хе? 
Й = УІ- nV r+ V(r)| 


2 
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共 三 部 分 ,第 一 部 分 是 中 心力 场 中 的 哈密 顿 算 符 ,第 二 部 分 是 电子 间 静 电 作用 中 非 
中 心力 场 部 分 ,第 三 部 分 是 磁性 相互 作用 。 在 中 心力 场 近 似 下 ,后 两 部 分 相对 第 一 
部 分 是 微 扰 项 而 忽略 掉 ,实际 情况 还 必须 考虑 它们 ,对 中 心力 场 近似 作 修 正 , 但 根 
据 两 者 之 间 大 小 的 不 同 ,/ 有 不 同 的 处 理 方 法 ,典型 的 有 三 种 : 

(1) LS 耦合 

这 是 静电 相互 作用 中 的 非 中 心力 场 部 分 远大 于 磁性 相互 作用 的 情况 。 较 轻 的 
原子 一 般 属于 此 类 ,这 在 前 面 第 一 节 已 详细 讨论 过 , LS 耦合 又 叫 罗 素 一 桑 德 斯 耦 
合 。 先 略 去 L$; 项 部 分 ,哈密 顿 算 符 为 


А ы 3 2 2 а 2 
Н = 11-559 жеті» У ет (2.4.1) 

各 个 电子 的 4 和 s; 由 于 静电 非 中 心力 作用 而 分 别 耦合 成 过 Ж18 
L= У, 8-02 (2.4.2) 


不 同 的 二 和 8 能 级 分 开 ,5 、S、Me 、Mf. 都 与 哈密 顿 量 对 易 ,是 好 量子 数 ,于 是 能 级 按 
谱 项 ”+'L 划分 。 工 、S 再 耦合 成 总 7 


J=L+S, /-1%5,155-1,-,1-51 (2.4.3) 


J 和 1 也 是 好 量子 数 ,而 且 各 个 1.5 相同 而 耦合 成 不 同 y 的 能 级 是 简 并 的 。 如 果 
再 考虑 自 旋 轨 道 磁 相互 作用 ,不 同 能 级 的 简 并 解除 ,能 级 按 不 同 的 J 而 有 精细 
分 裂 。 

在 LS 耦合 中 ,能 级 次 序 的 洪 德 定 则 和 能 级 间隔 的 朗 德 定 则 成 立 , 另 外 , 电 侦 
ИКО ДЕ ЕЕЕ ДИ AS -0,Д1,-0, «1,А4/-0, + 100—0 В), АМ, -0, 
+104 АЈ = 08,00 除外 )。 

ШК, ТЕН ИКЕ Е, Н РЭБ АЙН ШИ 1А, Н20(2.1.15), # 
称 守恒 要 求 各 种 耦合 情况 均 满 足 选 择 定 则 

АУА) = +1 (2.4.4) 

式 中 4 ЕСЈН ВОЕНА, НЕН РЕКЕ, АИЛЕ Р 
的 轨道 角 动 量 ,选择 定 则 变 为 

М = +1 (2.4.5) 

(2) ўт 

这 是 静电 相互 作用 中 的 非 中 心力 场 部 分 远 小 于 磁性 相互 作用 的 情况 。 较 重 以 
及 较 高 激发 态 的 原子 以 及 离子 一 般 属于 此 类 ,这 是 因为 重 元 素 内 层 电子 多 ,电子 云 
贯穿 效应 强 ,2 大, 自 旋 轨 道 耦 合 磁 作 用 增加 很 快 ;高 激发 态 电 子 距 原子 实 远 , 电 


:118 + 第 二 章 ”原子 的 激发 态 结构 


子 之 间 相 距 也 远 ,静电 非 中 心力 减 小 。 这 时 先 略 去 静电 作用 中 非 中 心力 场 部 分 , 哈 
密 顿 算 符 为 


В = У[- 5%: 2е + VC) еа (2.4.6) 


Атеоғ; 


电子 的 到 和 8% 由 于 自 旋 轨道 耦合 磁 作 用 而 先 耦 合成 六 


= +s (2.4.7) 
ЛЕ ТЖ, РЕВЕ у ЛНВ Ј 
Ј = У), (2.4.8) 


JW 也 是 好 量子 数 ,而 且 各 个 六 相同 而 耦合 成 不 同 / 的 能 级 是 简 并 的 。 如 果 再 考 
虑 较 弱 的 静电 非 中 心力 作用 ,不 同 了 能 级 的 简 并 被 解除 而 产生 精细 分 裂 。 

前 面 以 及 大 学 原子 物理 中 LS 耦合 用 得 较 多 ,不 再 多 讲 , 这 儿 着 重 介 绍 一 下 广 
ңа. жатан, ТАЖ ЖУСА.) ЖШ sp 电子 分 别 有 j= 102 
ЯП у, = 3/2,1/2, ВІ, sp 组 态 有 (12,3/2) (12,12)ui 四 个 原子 态 。 它 们 形成 的 
原子 态 由 于 自 旋 轨道 耦合 很 强 , (12,3/2) 与 (1/2, 1/2) 分 得 很 开 , 弱 的 六 耦合 分 得 
较 小 ,形成 两 对 能 级 :(1/2,1/2)。，(1/2,1/2), 和 (1/2,3/2),,(1/2,3/2),。pp 组 态 有 
(3/2,3/2)0.123、(1/2,3/2)12、(3/2,1/2)12 和 (1/2,1/2)o. 共 10 个 原子 态 。 对 于 多 个 电 
子 的 组 态 像 LS 耦合 情况 一 样 ,使 用 母 项 分 支 方法 ,能 级 由 去 掉 耦 合 最 弱 的 一 个 电 
子 后 所 剩 下 的 Z - 1 个 电子 所 形成 的 母 项 的 量子 数 ,新 加 电子 的 量子 数 j 及 总 J 
表示 , 即 ( 了 ,j),。 对 等 效 电子 组 态 ,要 考虑 不 相 容 原理 ,由 于 电子 的 n; 和 14 相同 ， 
故 声 和 mi 不 能 完全 相同 。 例 如 ,p? 等 效 电 子 组 态 就 不 能 有 上 述 10 个 原子 态 , 它 的 
(3/2,3/2) 中 广 = 记 ,因此 一 定 不 能 ma = mp。 其 中 J=1 中 有 ma = тр = 1/2 或 
= 12,7 =3 т = тр = 3/2 或 -3/2, 它 们 均 不 能 存在 。 另 外 ,(1/2,3/2)1, 与 (312， 
12), ,只 是 两 个 电子 交换 ,由 全 同性 原理 不 可 区 分 ,也 只 能 存在 一 个 。(12,1/2) 中 
六 =PJ=1 中 mi=mp=l/2 或 - 12, 泡 利 原理 限制 不 能 存在 ,只 有 (12,1/2)o。 
因此 ,对 2р? 等 效 电子 组 态 , 所 能 具有 的 原子 态 只 是 (3/2,3/2)o,(1/2,3/2) ЖІ 
(1/2,1/2)o 共 5 个 ,而 不 是 10 个。 考虑 到 不 同 的 磁 量子 数 m 亚 能 态 , 它 具有 的 原子 
态 总 数 为 1+5+3+5+1=15 个 ,而 不 是 pp' 的 36 个 原子 态 。 

满足 电 偶 极 允许 牙 迁 的 六 耦合 的 选择 定 则 有 АЈ = 0, >1(0-0 В), АМ, = 
0,+1( 当 AJ=0 时 ,0->0 除 外 ),Aj =0,+ 上 1( 如 Ai =0, AiP=0,+ 上 1, 或 反之 )。 

(3) ІЖ 

在 上 述 记 耦合 中 的 多 电子 组 态 情 况 中 提 及 使 用 母 项 分 支 方法 ,给 出 母 项 量子 
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数 和 最 后 一 个 电子 的 量子 数 j, 在 那儿 由 于 自 旋 轨 道 看 合作 用 很 强 , 最 后 那个 电 
жік ТЯ САЙ Гу) ЯШ) Жал), уйы. 

在 存在 母 项 原子 实情 况 下 ,如 果 最 后 一 个 电子 的 自 旋 轨 道 耦合 作用 很 弱 ,而 且 
这 个 电子 与 原子 实 之 间 与 自 旋 取向 有 关 的 静电 作用 ( 即 交换 效应 ) 也 很 弱 , 则 这 个 
电子 的 自 旋 取 向 对 原子 能 级 的 影响 是 很 小 的 。 在 这 种 情况 下 , 除 这 个 电子 自 旋 8 
外 的 其 他 角 动 量 看 合成 K, 即 


了 + 五 = 五 
开 = 了 + 了- (2.4.9) 
天 是 好 量子 数 ,能 级 按 天 分 开 。 最 后 К 与 % 耦合 成 总 角 动 量 J 
K+s=J, Ј= К+12 (2.4.10) 


这 叫做 ЈГ 耦合 , 谱 项 记 作 [K]7 о 

由 于 8% 的 作用 很 弱 ,不同 К 能 级 之 间距 离 较 大 ,而 = К + 1/2 两 能 级 之 间 裂 距 
较 小 ,能 级 成 对 排 布 ,这 是 Т 耦合 的 一 个 特征 。 在 六 耦合 中 仅 对 二 电子 中 一 个 是 
s 电子 时 才 有 成 对 排列 情况 。J! 耦合 的 例子 在 下 面 惰性 气体 原子 中 会 碰 到 ,特别 
对 n АМ 大 的 激发 能 级 以 及 较 重 的 原子 更 明显 。 


二 、 耦 合 的 一 般 情况 


上 面 三 种 情况 都 是 特殊 情况 ,实际 上 对 两 个 电子 情况 有 4 个 角 动 量 在 互相 耦 
合 ,常常 是 发 生 不 同 耦合 类 型 交叉 混和 ,这 时 许多 能 态 并 不 能 归属 于 某 一 种 典型 耦 
合 , 使 用 某 些 量子 数 来 表征 并 不 确切 。 不 过 在 实际 应 用 时 ,人 们 仍 不 得 不 用 某 一 组 
量子 数 来 表征 某 态 ,例如 ,在 Moore 的 书 中 仍 用 LS 耦合 的 二 .SS、/ ,我 们 需要 注意 。 

事实 上 ,我 们 可 以 从 原子 能 级 图 上 看 到 这 种 情况 。 例 如 ,对 同一 族 元 素 , 随 Z 
增 大 ,基态 和 低 激发 态 能 级 结构 从 靠近 LS 耦合 类 型 变化 到 靠近 六 耦合 类 型 ,这 是 
由 于 各 个 电子 自身 的 自 旋 轨道 耦合 作用 逐渐 变 大 的 缘故 。 例 如 ,KWA 族 C、Si\Ge、 
Sn „РЬ 的 第 一 电子 激发 组 态 np(n + 1)s 的 原子 态 就 具有 显著 的 这 种 变化 趋势 。 它 
们 的 能 级 如 图 2.4.1 所 示 ,它们 的 能 级 精细 结构 裂 距 数值 在 后 面 的 表 2.5.2 中 给 
出 。C 原子 是 很 典型 的 LS 耦合 ,?P 三 重 态 间隔 远 小 于 ?P 与 P, 间隔, 说明 自 旋 轨 道 
耦合 作用 远 小 于 静电 非 中 心力 作用 。 三 重 态 次 序 和 间隔 大 致 也 服从 15 耦合 的 洪 
德 定 则 与 朗 德 定 则 。 随 Z 增 大 ,三重 态 间 隔 逐 渐变 大 ,?P, 与 *P 间隔 相对 "P, 57Р, 
间隔 也 变 大 ,而 单 态 与 三 态 的 距离 略 变 小 ,说 明 自 旋 轨道 耦合 磁 作 用 变 大 ,交换 效 
应 变化 不 大 。 到 Sn 和 Pb 原子 ,*P, 与 ;Pi 间 卫 和 ?PP, 与 'P 间 隔 已 经 远 小 于 Р, 5? Р, Й] 
隔 ,实际 上 这 已 经 是 典型 的 广 看 合 了 ,4 个 能 级 从 下 往 上 次 序 为 (1/2,1/2)o、(172， 
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c Si Ge Sn Pb 
2p3s 3p4s 4р55 5p6s бр? 
БЕТ 
15же АЖЕ (12302) 
/ (1/2,3/2), 
/” 
ж 
1 А 
Р; ---/ 
“4 一 一 一 
一 一 、 、 -一 一人- о 
зр, тъ ~ У Га. 2 2 
NN 
一 ”人 ~ 一 一 一 ----- (1/2,1/2), 
77----- (12,12) 


图 2.4.1 KWA 族 原子 的 第 一 电子 激发 组 态 形 成 的 原子 能 级 精细 结构 


1/2), (1/2,3/2)) (1/2,3/2)。 要 指出 的 是 , 自 旋 轨道 耦合 劈 裂 能 由 式 (2.2.24) 给 
出 ,与 Z ”的 4 次 方 成 正比 ,而 静电 非 中 心力 造成 的 能 级 臂 烈 能 由 式 (2.3.15) 给 出 ， 
与 Z' 一 次 方 成 正比 ,因此 ,对 这 两 个 原子 , 随 Z 增 大 ,由 于 电子 轨道 轨 穿 效应 变 大 
而 使 Z* 变 大 ,从 而 使 自 旋 轨 道 耦合 磁 作 用 远大 于 静电 非 中 心力 作用 而 成 为 典型 
的 也 耦合。 注意 ,这 儿 分 成 了 两 对 能 级 不 是 (0 耦合 ,而 是 六 耦合 ,这 是 因为 有 一 
个 是 s 电子 的 缘故 。 

另 一 类 例子 出 现在 同一 种 原子 的 能 级 系列 中 。 同 一 系列 能 级 中 , 随 n 增 大 ， 
能 级 就 趋向 于 六 耦合。 这 是 因为 当 两 个 电子 中 的 一 个 电子 趋向 高 激发 态 时 ,两 个 
电子 之 间 的 静电 相互 作用 迅速 减 小 ,静电 非 中 心力 也 迅速 减 小 。 图 2.4.2 给 出 Si 
的 Зрпѕ РР 与 'P 四 个 能 级 之 间 间 隔 随 n 的 增加 的 变化 情况 ,可 以 看 出 , 随 n 


'P, Si 
Зрлѕ 


(1/2,3/2) 
3 
Р, ч (102,3/2), 
эр, 
(1/2,1/2), 
эр 
0 (1/2,1/2), 
5 6 7 8 


п 


2.4.2 硅 原子 能 级 精细 结构 随 主 量子 数 的 变化 
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增加 ,三 重 态 *P, 和 *P 之 间 间 隔 逐 渐变 小 , 即 自 旋 轨 道 看 合作 用 逐渐 变 小 ,但 相对 变 
化 不 算 太 大 , 而 "P, 与 'P 间 隔 迅 速 变 小 , 即 二 电子 之 间 静 电 非 中 心 作用 随 > 增 大 迅 
速 变 弱 ,从 而 使 弱 的 自 旋 轨道 耦合 作用 变 成 主要 的 。Ne 的 2р? ns 也 有 同样 情况 ， 
ВЕ =” 增加, Р, УР ЛР ЛХ, Р, 与 ?PP 和?P, 与 ?3 巴 间隔 迅速 变 小 , 变 成 了 也 精 
合 情 况 。 


三 、 组 态 相 互 作 用 5 


以 上 讨论 都 是 假设 原子 属于 某 一 特定 电子 组 态 , 即 各 电子 有 一 定 的 >、 值 ， 
用 这 个 组 态 的 波 函 数 作为 基 函 数 ,各 个 组 态 之 间 独 立 无 关 , 没 有 相互 作用 。 实 际 上 
这 只 是 一 种 近似 ,在 原子 的 单个 价 电 子 低 激 发 态 情况 下 , 因 各 电子 组 态 的 能 量 相差 
比较 大 ,相互 间作 用 很 小 ,这 个 假设 常常 是 成 立 的 。 但 在 原子 高 激发 态 或 多 个 电子 
激发 情况 下 ,或 在 分 子 有 多 个 电子 振动 激发 态 情况 下 , 常 有 两 个 或 多 个 组 态 形 成 的 
能 级 (如 分 子 两 个 电子 激发 态 中 的 两 个 振动 能 级 ) 的 能 量 相差 不 多 的 情况 ,这 时 我 
们 必须 考虑 组 态 之 间 相 互 作 用 ,实际 的 波 函 数 是 这 两 个 组 态 波 函数 的 和 至 加 , 称 为 组 
态 相 互 作 用 CI(configuration interaction )。 一 般 情况 下 ,组 态 相互 作用 不 大 ,可 用 微 
扰 方 法 求 出 。 

对 于 一 定 的 电子 组 态 , 不 是 所 有 其 他 组 态 对 它 都 会 有 影响 ,除了 能 量 相 差不多 
的 要 求 外 ,还 必须 是 满足 一 定 条 件 的 组 态 才 会 对 它 有 影响 ,这 个 条 件 的 得 到 从 理论 
上 也 是 类 似 选择 定 则 一 样 由 аЬ 二 组 态 构成 的 非 对 角 和 矩阵 元 不 为 零 的 条 件 得 到 。 
由 此 可 以 得 到 能 够 发 生 相 互 作用 的 两 个 组 态 ( 或 其 中 的 原子 态 或 能 级 ) 所 应 满足 的 
条 件 为 : 

(а) 两 组 态 的 宇 称 相 同 ,这 由 原子 内 部 电磁 相互 作用 宇 称 守恒 要 求 得 到 ; 

(b) 因为 总 哈密 顿 量 中 只 包含 单 电子 与 双 电 子 算 符 ,两 组 态 中 最 多 只 能 有 两 
个 电子 的 轨道 量子 数 不 同 。 如 组 态 Ф У аер 间 无 相互 作用 ,它们 有 3 个 电子 的 轨 
道 量 子 数 不 同 ; 

(с) 两 组 态 有 相同 的 L 和 5S 量子 数 ; 

(а) 两 组 态 的 能 级 的 能 量 要 相近 ,能 量 越 相 近 的 相互 排斥 越 大 。 

下 面 给 出 几 种 具体 的 相互 作用 类 型 。 

(1) 谱 项 系列 被 扰动 

某 一 类 型 电子 组 态 的 一 个 谱 项 系列 受到 另 一 电子 组 态 某 谱 项 的 干扰 。 例 如 图 
2.4.3 所 示 Cal 的 4snd ”DD 谱 项 系列 受到 ТН ЛА 3d5s 3D 的 干扰 ,这 两 个 谱 项 满足 
上 述 三 个 选择 定 则 :两 者 宇 称 均 为 偶 ; 两 个 电子 没有 不 同 的 轨道 量子 数 ; 有 相同 的 
L=2、5S=1, 因 而 能 发 生 组 态 作用 。 干 扰 能 级 7 在 4584 和 4s9d 之 间 ,根据 组 态 相 
互 作用 理论 ,相互 作用 的 两 个 能 级 将 彼此 “排斥 ”, 向 相反 方向 移 位 。 因 此 ,n>s9 的 
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能 级 向 上 移 位 ,而 n<8 的 能 级 向 下 移 位 , 离 7 越 近 的 能 级 影响 越 大 , 越 远 的 影响 
越 小 。 

如 考虑 精细 结构 , 则 除了 上 述 谱 项 的 重心 位 置 移 动 之 外 ,精细 结构 分 裂 也 受到 
很 大 影响 ,如 图 2.4.3 的 右 图 所 示 。 可 见 在 n =9 附近 ,精细 分 裂 反常 地 增 大 , 朗 德 
间隔 定 则 也 被 破坏 。 


精细 结构 /eni' 


3 4ті?Ю 
3458 D өлі -20 -10 0 10 20 


图 2.4.3 Са 的 4snd3D 谱 项 受 干扰 情况 


在 分 子 中 不 同 电子 态 的 振动 能 级 间 也 可 能 存在 组 态 作 用 而 发 生 能 级 位 移 , 例 
如 ,NN 分 子 的 bll, 电 子 态 的 v'=4 和 5 振动 能 级 间隔 由 于 с 1,0 -оЖй с"; 
的 v'=0 的 影响 而 加 大 。 

(2) 谱 项 系 内 部 的 组 态 相 互 作用 

在 一 个 谱 项 系 内 , 主 量子 数 不 同 的 组 态 所 形成 的 各 个 原子 态 的 能 量 可 能 相近 ， 
因而 它们 之 间 可 能 出 现 相互 作用 。 如 Ап 的 3p53d 与 Зр? 4d 之 间 就 有 这 种 相互 作 
用 ,结果 使 3p;3d 'р, 8 РЕ, зр?4а'Р, 上升 。 

(3) 束缚 态 与 连续 态 之 间 相 互 作用 

一 般 来 说 原子 中 的 连续 态 是 束缚 态 的 延续 ,每 一 束缚 里 德 伯 能 级 系列 nl 都 有 
自己 的 连续 态 , 当 n>w 时 就 达到 电离 限 , 过 了 电离 限 就 是 连续 态 ,这 时 电子 具有 
正 的 能 量 ,从 零 到 很 大 的 值 , 且 具 有 和 角 动 量 1, 可 以 用 ЕР 来 表征 。 另 外 ,分 子 的 
解 离 常常 也 有 一 段 连续 区 。 

但 有 时 会 出 现 自 电 离 情 况 : 某 一 能 级 系列 中 的 束缚 态 a 的 能 量 处 于 另 一 系列 
中 的 连续 态 6 的 能 量 范围 内 ,如 果 它 们 符合 组 态 相 互 作用 的 条 件 就 会 发 生 相 互 作 
用 而 互相 影响 ,两 者 波 函 数 将 要 混合 ,使 原来 处 于 束缚 态 a 的 原子 有 一 定 的 概率 
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АЪТ Е ШИНА, ЕЕЕ а 能 级 的 原子 态 称 为 自 电离 态 。 这 种 相互 
作用 较为 复杂 ,会 使 原来 全 加 在 连续 电离 谱 上 的 а 峰 的 峰 位 和 峰 形 发 生变 化 ,其 
至 还 会 出 现 谷 。 例 如 ,跃迁 到 束缚 态 a 是 允许 的 ,跃迁 到 连续 态 b 是 禁 戒 的 , 则 电 
子 首 先 被 激发 到 a 态 ,而 后 有 一 定 的 概率 通过 b 态 自 电离 ,使 a 态 寿 命 变 短 , 谱 线 
变 宽 。 由 于 相互 作用 的 能 级 彼此 “排斥 ”, a 峰 的 峰 位 将 会 有 一 点 移动 。 如 果 跃 迁 
到 а 是 禁 戒 的 ,到 р 是 允许 的 , 则 由 于 两 态 的 彼此 “排斥 ”, 连 续 谱 在 a 峰 附 近 的 一 
个 窗 区 域 被 排 开 而 出 现 一 个 谷 。 如 果 两 者 都 是 允许 牙 迁 , 则 两 者 干涉 的 结果 使 电 
离 连续 谱 在 а 峰 附近 出 现 有 峰 有 谷 的 法 诺 线形 , 峰 位 也 有 移动 ,这 将 在 第 四 章 详 
细 讨 论 。 

图 2.4.4 为 Ne 原子 的 内 价 壳 层 电 子 2s 激发 到 пр 上 形成 自 电离 态 
252р° (251) np 的 电子 能 量 损失 谱 59] 。 可 以 看 到 这 个 自 电 离 态 能 级 与 2s 22р? np Ж 
续 态 不 可 能 发 生 组 态 相互 作用 ,因为 两 者 宇 称 相反 ,但 是 能 与 2s "2p ms 或 2s 22р? 
nd 电子 组 态 的 连续 态 发 生 组 态 相 互 作用 而 形成 自 电 离 。 由 图 上 看 , 谱 的 峰 形 已 变 
化 了 ,出 现 谷 部 分 , 它 是 在 这 部 位 的 分 立 态 与 电离 态 相 互 “ 排 斥 " 使 电离 连续 能 级 向 
两 边 位 移 而 出 现 空白 形成 的 。 


图 2.4.4 Ne 原子 的 内 价 电 子 跃 迁 的 能 量 损 失 谱 
四 、 跃 迁 类 型 和 选择 定 则 多 


对 于 二 能 级 系统 ,如 果 不 考 虑 无 辐射 跃迁 ,实际 上 存在 三 种 辐射 跃迁 过 程 : 自 
发 辐射 即 处 于 高 能 级 Ei 的 原子 自发 地 跃迁 到 低能 级 E, 而 发 出 辐射 hy = Ej - Е, 
受 激 辐射 即 处 于 高 能 级 的 原子 被 外 来 辐射 感应 跃迁 到 低能 级 而 发 出 辐射 如 ,吸收 
即 处 于 低能 级 的 原子 吸收 辐射 种 后 跃迁 到 高 能 级 。 

光 的 吸收 和 受 激 辐 射 还 可 以 用 非 相 对 论 量 子 力学 来 处 理 ,把 它们 当 作 是 在 电 
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磁场 作用 下 原子 在 不 同 能 级 之 间 跃 迁 。 但 普通 的 量子 力学 已 经 很 难 解释 自发 辐射 
现象 了 ,因为 当 原子 在 初始 时 刻 处 于 某 激 发 能 级 的 定 态 上 ,如 没有 外 界 作用 ,原子 
的 哈密 顿 量 是 守恒 的 ,原子 应 该 保持 在 该 定 态 ,电子 不 会 坚 迁 到 较 低能 级 。 因 此 ， 
对 这 三 种 辐射 幅 迁 的 严格 处 理 要 用 量子 电动 力学 , 像 对 兰 姆 移 位 和 电子 反常 磁 什 
的 解释 一 样 , 与 零点 能 相 联 系 的 真空 涨 落 电 磁场 造成 了 自发 辐射 。 将 原子 和 电 偶 
极 辐射 场 作为 一 个 整体 系统 处 理 ,用 表示 辐射 的 波 矢 ,e 表示 偏振 态 , - er 是 电 
偶 极 矩 ,如 果 系 统 处 在 有 ni.. 个 量子 的 初始 态 ( 用 i 标记) 中 , 则 单位 时 间 内 系统 路 
迁 到 有 т, + 1 个 量子 的 终 态 (用 标记 ) 的 概率 为 


e (Е, -ЕЖ ; ж 
зере руға 


式 中 Е, - Ej = hy, 上 式 已 对 和 e 的 各 个 方向 取 了 平均 ,相当 于 原子 与 各 向 同性 
的 非 偏 振 辐射 的 相互 作用 。 此 概率 包括 两 项 之 和 ,第 一 项 对 应 于 受 激 辐射 概率 ,在 
通常 光源 作用 下 可 以 忽略 , 只 有 在 强 光 场 中 才 明 显 出 现 。 第 二 项 


2 
Ау = (т. +1) (2.4.11) 


страт). 对 应 于 自发 辐射 概率 ,也 即 外 界 不 存在 辐射 (n.。 = 0) 
时 的 辐射 概率 。 
如 果 存在 简 并 态 ,自发 辐射 的 概率 变 为 
А = 20 У [р теве. (2.4.12) 


>) 表示 对 末 态 /的 所 有 跃迁 概率 求 和 ,对 初 态 i ВЕН КЕЗЕ. 
前 面 在 讨论 光谱 时 我 们 曾经 给 出 了 一 些 电 偶 极 辐射 的 选择 定 则 ,现在 我 们 以 
单 电 子 原 子 为 例 来 进一步 讨论 这 些 选 择 定 则 。 
在 不 考虑 自 旋 的 情况 下 ,原子 能 级 用 量子 数 n、l 和 m 来 表征 。 上 能 级 i(n,1， 
m) 和 下 能 级 (л, ,m ) 之 间 的 自发 幅 迁 概率 由 式 (2.4.12) 确 定 : 
(Е, – 
ус Әлеу и Ы 
对 于 库仑 中 心力 场 , 波 函数 可 以 用 球 坐 标 表示 
фа = Ё. (ғ) Р"! (совб)е ” (2.4.14) 


е Е ег фала. (2.4.13) 


把 在 球 坐 标 中 展开 


1 А -і% 1 . 2 
Г----ғвіпбе "е, + rcos 和 eu + 一 rsinge e_ (2.4.15) 
V2 ! 47/2 | 
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其 中 :er =m (+ ў), = kr= 1а +21. 
V3 % 


т 量子 数 涉 及 跃迁 矩阵 元 对 角 # 的 依赖 关系 , 它 由 下 式 给 出 


Г пае = аі, ейт - наф + ве, |е КҚт- т) фф 


2л А , 
+ -| естт gg (2.4.16) 
0 


式 中 a、b6、c 涉及 对 +r ЖӨ 的 积分 。 由 于 指数 因子 是 9 = 27 的 周期 函数 ,因而 对 
$ = 039] 2r 积分 恒 为 0, 除非 指数 因子 中 的 指数 等 于 0 时 ,对 $ 的 积分 才 为 2r, 不 恒 
等 于 0, 因 而 得 到 电 偶 极 辐射 中 m 的 选择 定 则 为 


Ат = т – т = 0, +1 (2.4.17) 
只 有 满足 其 中 之 一 条 件 ,跃迁 概率 才 不 为 0。 


1 量子 数 涉及 跃迁 和 矩阵 元 对 角 9 的 依赖 关系 ,由 式 (2.4.13)、 式 (2.4.14) 和 式 
(2.4.15) 知 道 ,矩阵 元 含 cos8Pl"' (cos0) 和 віпдРІ (cos0) 项 ,利用 递 推 公式 


совФР)" (cos0) = ! ы т рум) (соѕӣ) + 1-1 тры (сов) 
21+ 1 
ѕілӨР!"! (соѕ0) = ТІРІ" (50) = Р! "1 (cos0)] 


代入 积分 ,考虑 т = m т, + 1, 及 缔 合 勒 让 德 多 项 式 的 正 交 性 (指数 不 一 样 的 两 
个 乘积 为 0) ,可 以 得 到 积分 不 为 0 的 条 件 是 


AL = 上 -ішкі (2.4.18) 


现在 来 考虑 有 自 旋 的 情况 ,这 时 好 的 量子 数 是 1、s 、j、m。 如 果 原 子 从 总 角 动 
量 量 子 数 为 j; 的 初 态 辐射 牙 迁 到 j 终 态 , 偶 极 辐射 出 的 一 个 光子 所 带 走 的 角 动 量 
为 ih, 根 据 角 动 量 相 加 定律 ,有 


Ау-)-) = 0, +1 (2.4.19) 


ЕСЖ т 的 选择 定 则 仍 为 式 (2.4.17) 所 给 的 Am = 0, +1. 

在 特殊 情况 下 ,当初 态 和 终 态 的 总 角 动 量 均 为 0, 即 j=j=0 时 ,显然 不 可 能 
满足 角 动 量 守 恒 原理 ,因而 这 种 跃迁 是 绝对 禁止 的 。 

用 量子 力学 同样 可 以 导出 多 电子 原子 的 15 耦合 和 六 耦合 的 选择 定 则 。 

上 面 讨论 的 选择 定 则 是 对 电 偶 极 辐射 而 言 的 ,不 满足 这 些 选 择 定 则 的 二 能 级 
是 严格 禁 戒 电 偶 极 辐射 的 。 现 在 来 讨论 其 他 种 辐射 。 电 动力 学 中 用 推迟 矢 势 4 
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描述 辐射 的 光子 ,求解 电磁 波 的 推迟 和 失势 4(r) 的 解 中 含有 一 项 ЈО )е ос Ј(г) 
e“" ,其 中 ,J 是 上 共有 一 定 频率 运动 的 带电 粒子 形成 的 电流 密度 , 它 与 电荷 密度 由 
电荷 守恒 定 律 相 联 系 ;r 为 辐射 源 点 到 观测 点 的 距离 ,r' 为 辐射 源 上 取 的 原点 到 辐 
射 源 点 的 距离 ,它们 之 间 有 关系 z+ = Кг, В 为 辐射 源 土 取 的 原点 到 观测 点 的 距 
ВЧ: 是 电磁 波 的 波 和 撩 ,k=2x/X ,4 为 波长 。 在 原子 分 子 的 电子 跃迁 产生 的 辐射 问 
题 中 , 场 源 (电荷 和 电流 ) 分 布 的 线 度量 级 为 r* 二 1 x 10 ecm, 辐射 光子 波长 为 
500пт 的 大 一 1 х 10 стт! ,因而 “< ,和 < 1, 可 有 展开 式 


189654 = Јн) аР + 5104 ому] (2.4.20) 


此 展开 式 中 第 一 项 对 应 于 矢 势 中 含有 电荷 分 布 产 生 的 电 偶 极 矩 , 即 (2.4.13) 式 中 
积分 号 内 的 er ,相应 的 辐射 就 是 前 面 讨论 的 电 偶 极 辐射 (用 El 表示 )。 第 二 项 包 
含 两 部 分 ,分 别 含 有 来 源 于 电荷 运动 的 电流 产生 的 磁 偶 极 矩 和 电荷 分 布 产 生 的 电 
四 极 矩 ,相应 的 辐射 是 磁 偶 极 辐射 (M1) 和 电 四 极 辐射 (E82)。 第 二 项 之 后 还 有 磁 
四 极 辐 射 (M2) 和 电 八 极 辐 射 (E3) 等 。 我 们 把 除 电 偶 极 辐射 之 外 的 辐射 称 为 禁 戒 
辐射 。 注 意 , 这 儿 的 禁 戒 指 的 是 对 电 偶 极 辐射 禁 戒 , 它 可 以 通过 其 他 种 辐射 牙 迁 ， 
只 是 跃迁 概率 比 电 偶 极 辐射 小 很 多 。 
量子 电动 力学 计算 表明 ,原子 序数 为 Z 的 类 和 氮 离 子 的 磁 偶 极 跃迁 的 牙 迁 概率 
与 电 偶 极 跃迁 概率 之 比 为 
Ды 1 
Ав 7 е? 
式 中 ,er 为 电 偶 极 矩 ,w 为 磁 偶 极 矩 ,a 为 精细 结构 常数 。 
电 四 极 跃 迁 的 跃迁 概率 与 电 偶 极 跃迁 概率 之 比 为 
Хв З (аг). = 2 (2) ~ 10- (2.4.22) 


£ 


2 2 2 2 
HB _ 2а -5 
гі” ( ) = ЕЕ | ~ 10 (2.4.21) 


== 


eaoc 
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Њу 0, ЕЗГІ» АЯН ТЕЛЕН, А ЖІ А 
概率 比 电 偶 极 跃迁 概率 小 很 多 。 如 果 二 能 级 满足 上 述 选 择 定 则 ,它们 之 间 的 电 偶 
极 跃 迁 是 允许 的 , 电 偶 极 辐射 是 主要 的 , 磁 偶 极 和 电 四 极 跃 迁 可 以 忽略 不 考虑 , 它 
们 对 能 级 寿命 宽度 影响 很 小 。 只 有 当 电 偶 极 跃迁 是 禁 式 的 情况 下 , 才 要 考虑 磁 侦 
极 和 电 四 极 跃迁 ,这 样 的 能 级 预计 寿命 在 10… 秒 量 级 或 更 长 ,因此 称 为 亚 稳 能 级 。 
例如 ,以 前 讨论 的 氮 原 子 的 25, 态 即 为 亚 稳 能 级 ,从 2 ?Si 一 1 '5 跃迁 为 禁 戒 路 
迁 ,通常 情况 下 气体 密度 较 大 ,由 于 碰撞 退 激 发 很 难 观测 到 禁 戒 辐射 ,而 在 地 球 极 
光大 气 上 层 . 昌 冕 以 及 气体 星云 中 常常 能 观测 到 禁 戒 辐射 。 

以 前 所 给 的 选择 定 则 都 是 对 单 光 子 牙 迁 中 的 电 偶 极 辐射 而 言 的 。 磁 偶 极 辐射 


C 
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和 电 四 极 辐射 也 有 稍微 不 同 的 选择 定 则 ,它们 被 列 在 表 2.4.1 中 。 表 中 前 三 个 选 
择 定 则 在 不 考虑 核 自 旋 条 件 下 是 严格 成 立 的 ,它们 是 从 普遍 的 对 称 性 和 守恒 定律 
导出 的 。 在 量子 电动 力学 中 偶 极 辐射 .四 极 辐射 和 八 极 辐射 对 应 于 总 角 动 量 量子 
数 j=1,2 和 3 的 光子 场 ,在 中 心力 场 情 况 ,总 角 动 量 j НЕРІ ЕБІН 
旋 s 和 轨道 角 动 量 1 相 加 而 成 。 由 角 动 量 守 恒定 律 J = 了 + Л.Х. Ж УЙДЕ 
跃迁 7 一 万, 可 以 得 到 发 射 的 光子 可 能 带 走 的 角 动 量 为 


ісіл-МісіЛ-МЬҺ1ІЛ- МІзҺЗ,ІЛ- МІ (2.4.23) 

由 于 跃迁 概 率 随 跃迁 多 极 次 j 增加 而 迅速 减少 ,一 般 情 况 下 只 有 最 小 极 次 j = 

ГЈ =- 大 [的 辐射 才能 出 现 。 如 果 它 被 禁 戒 , 则 可 出 现下 一 极 次 的 辐射 ,实际 上 能 够 

看 到 的 混合 辐射 只 有 M1+ Е2 和 M2 + E3。 对 一 定 的 多 极 辐射 场 j, 原 子 分 子 初 态 
和 末 态 之 间 可 能 取 的 角 动 量 差 为 

АЈ =+j, + (7-1),.…,0 (2.4.23a) 


这 就 导致 定 则 1。 注 意 ,AJ =0 以 及 0—0 跃迁 也 能 存在 , 称 为 单 极 跃 迁 ,实际 上 它 
不 能 发 射 光 子 ,原子 分 子 只 能 通过 电子 碰撞 或 其 他 无 辐射 方式 牙 迁 。 定 则 2 来自 
原子 波 函 数 相对 量子 化 轴 的 角 对 称 性 质 。 

定 则 3 来 自 宇 称 守恒 。 电 偶 极 辐射 的 字 称 可 以 由 式 (2.4.12) 得 到 , 电 偶 极 矩 
er 在 空间 反 演 下 变 号 ,因此 电 偶 极 辐射 光子 的 宇 称 为 奇 ,PP = - 1, 由 于 宇 称 守 恒 ， 
初 态 和 末 态 波 函 数 的 宇 称 必须 改变 。 由 式 (2.4.20) 可 知 , 磁 偶 极 和 电 四 极 辐射 由 
展开 式 第 二 项 贡献 ,要 多 乘 一 项 - 大 :二 ,因而 磁 偶 极 和 电 四 极 辐射 光子 的 宇 称 相 
对 电 偶 极 辐射 光子 的 宇 称 要 变 号 , 即 字 称 为 偶 , Р, = 1, 由 于 字 称 守恒 , 初 态 和 末 态 
波 函 数 的 宇 称 应 不 变 。 由 此 可 以 得 到 电 多 极 辐射 和 磁 多 极 辐射 的 宇 称 , 以 及 原子 
分 子 初 态 和 末 态 宇 称 Р, 和 P; 与 光子 角 动 量 有 如 下 关系 


Р, = РИР, = (- 1)! 对 万 
-(-Dr 对 及 (2.4.24) 


后 三 个 选择 定 则 是 近似 成 立 的 。 定 则 4 只 对 所 涉及 的 每 个 态 都 能 用 单一 电子 
组 态 描述 才 成 立 , 定 则 5 和 定 则 6 适用 于 多 电子 原子 的 15486. 

在 $1.5 氧 原子 钟 中 所 用 的 氧 原子 基态 1 ”Si 的 两 条 超 精细 辟 裂 能 级 之 间 的 
跃迁 是 磁 偶 极 辐射 的 一 个 例子 ,它们 的 所 有 量子 数 都 满足 磁 偶 极 辐射 的 选择 定 则 ， 
ЖЕЛІ 3 和 定 则 4 使 电 偶 极 辐射 禁 戒 。 

上 述 几 种 跃迁 过 程 均 只 涉及 一 个 光子 的 辐射 ,事实 上 还 存在 多 光子 辐射 和 吸 
收 过 程 。 对 于 最 简单 的 同时 辐射 出 两 个 光子 的 双 光 子 辐射 过 程 , 两 个 光子 角 动 量 
的 耦合 方式 满足 角 动 量 守恒 ,它们 的 能 量 之 和 等 于 初 态 和 末 态 的 能 量 差 
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表 2.4.1 原子 光谱 中 单 光子 跃迁 的 选择 定 则 


НЕКЕ E1 ЖИЕН МІ НА Е2 
1 АЈ=0, +1 АЈ=0, +1 АЈ=0, +1, +2 
(0%0) (00) (00,-1-4%-2-,041) 
2 | АМ-0, +1 АМ-0,з14 АМ-0, +1, +2 
3 ЖЕСЕ 宇 称 不 变 宇 称 不 变 
4 | жати хатын БЕРДЕН ІН 
МЕРТ Al=0,An=0 Al=0, +2 
5 AS=0 AS=0 AS=0 
6 | AL=0,£1 AL=0 AL=0,+1,+2 
(0-50) (0450,0451) 
Мм + hvy, = Е, – Е, (2.4.25) 
双 光 子 跃迁 概率 与 电 偶 极 跃迁 概率 之 比 为 
Азу wr\? 2 (28). 27 


В БВ ВО А-а. п ШЕЛІ КЕЈ 0 
禁 戒 时 , 双 光 子 牙 迁 过 程 才能 显示 出 来 。 例 如 ,从 氢 的 22Sp 亚 稳 能 级 到 1 ?Sw 基 
态 的 牙 迁 就 属于 这 种 情况 ,它们 的 Al = 0 АҢ ЭН ШТА, Ал = 1 АҢ ЖЗҚ 
ВИВА, АЈ =0(1/2 一 1/2) 给 出 禁 戒 电 四 极 路 迁 。 虽 然 由 于 兰 姆 移动 ,2 ?Ps 能 
ЗИКР 2 Si ,但 由 于 它们 的 能 量 差 太 小 ,由 式 (2.4.12) 可 知 , 电 偶 极 既 迁 概率 与 能 
量 的 三 次 方 成 正比 ,因而 数值 很 小 ,可 以 忽略 。 因 此 可 以 利用 氢 来 研究 22Sis 和 
1 So 之 间 的 双 光 子路 迁 过 程 。 同 样 , 氨 的 2 :S 到 基态 11S 也 不 能 进行 电 和 磁 的 
单 光 子路 迁 ,它们 之 间 主 要 的 是 双 光 子路 迁 过 程 。 现 在 经 常 利用 功率 较 大 的 可 调 
频率 激光 器 来 研究 双 光 子 和 多 光子 跃迁 等 稀有 过 程 。 


§2.5 NA 族 和 0 族 惰性 气体 原子 


一 、NA 族 原子 


NV A 族 包括 以 下 原子 
碳 5С(1872872р?) 
ЖЕ „51(КІЗ8 23р?) 


82.5 KKA 族 和 0 族 惰性 气体 原子 .129 · 


Ж ;Ge(KLM4s 24р?) 

锡 Sn(KLM4s 4р44%5675р?) 

91 «РЬ(КІММ5в75р”5496676р?) 

它们 的 基态 为 两 个 等 效 p 电子 ,遵从 耦合 。 我 们 来 讨论 两 个 等 效 p 电子 组 

态 пр? 如 何 形成 可 能 的 谱 项 和 原子 态 。 首 先 列 出 表 2.5.1。 横 坐标 为 Ms , 纵 坐 标 
为 M, ,括号 内 为 二 电子 各 自 的 my 和 m, 值 ,1.0、- 1 表示 每 个 电子 的 四 值 , +、- 分 
别 表示 m, = + 1/2 与 - 1/2, 各 个 电子 的 т, 20 т, ВЛАВ М,5% Му ІҢ ЖЕТ, 
子 可 有 6 个 不 同 态 , 表 中 给 出 两 个 电子 的 各 种 m , m, 值 的 可 能 组 合 , 共 36 种 状态 。 
如 (1* 1- ) 表 示 第 一 个 电子 љт, 为 1 与 +1/2, 第 二 个 电子 为 1 和- 1/2, 所 以 合 
成 的 М, =2, Ms =0。 如 果 不 是 等 效 电 子 组 态 , 则 这 36 种 态 均 可 能 形成 ,分 属于 'S、 
IP:D、3S3P 和 ?3D 六 个 谱 项 。 但 对 等 效 电 子 组 态 , 表 2.5.1 中 的 (1 1 ), (1717), 
(0*0* ),(0-0-),(-1 一 1 ) 和 ( -1 -1 ) 这 六 个 态 是 两 个 电子 的 4 个 量子 数 
全 相同 , 泡 利 原理 不 允许 存在 。 每 一 列 中 并 排 写 的 两 个 态 (其 中 一 个 是 圆 括号 ) 是 
二 个 全 同 粒子 态 ,不 可 区 分 。 例 如 第 一 行 中 ,1 号 电子 的 m = 1、m, = 1/2,2 号 电子 
的 m =1、m, = – 12 的 态 [1’ 17 ], 与 1 号 电子 的 m=1、m, = -1/2,2 号 电子 的 
т = 1.т, = 12 的 态 (1- 1+ ) 只 是 相当 于 交换 了 位 置 ,由 微观 粒子 的 全 同性 原理 ， 
这 两 个 态 不 可 区 分 ,完全 等 同 ,为 一 个 态 。 这 样 就 剩 下 方 括号 内 15 个 态 。 


92.5.1 两 个 p 电 子 可 能 形成 的 原子 态 


0 


(18159 + (1517) 
П70:1,(071%), 


[1-0* 1,(0* 17) 


1170%1,(0%17) [1705 ],00-1-) 


0 (0*0*),[-1*1* ” -1%)1(0707), (0-07 ),1-1517 1,615 -17) 


(0% 15 ],(-1- 0+), [07 – |[-170-], 
1%1,-1%07) (0: -1-) 
(-1 -1-) 


(9% -1*], 
(-1%0%) 
(-1* -1*) 


[=-1* -171,6-15 -1+) 


用 图 2.5.1 所 示 Slater 图 表示 法 求 谱 项 和 原子 态 , 横 坐标 为 M;, 纵 坐标 为 Mi， 
圈 内 数字 为 该 M, 和 MM, 态 的 态 数 目 。 由 上 表 可 得 各 态 数 分 布 如 图 2.5.1(a)。 这 15 
个 态 中 ,M, 最 大 的 是 M, =2、Ms =0, 由 于 М, =2 的 态 中 不 存在 Ms = +1 的 态 ,5 
只 能 为 0。 属 于 !D 谱 项 (上 =2,S=0)。D 谱 项 的 Ms = 0. М, = +2、+1、0, 如 图 
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2.5.1(b) 所 人 未。 从 (a) 减 去 (b) 后 剩余 的 态 显 然 是 :P 和 'S 谱 项 ,如 图 (c) 和 (d)。 它 
们 的 态 数 为 9 和 1, 与 (2L+1)(2S + 1 符合 。 因 此 , пр? 等 效 电子 组 态 形成 的 原子 
态 为 三 重 态 Ps, 和 单 重 态 ' D, .S ,满足 洪 德 定 则 ,”P 能 级 最 低 ,'S 能 级 最 高 。 二 
个 p 电 子 小 于 半 满 支 壳 层 数 3, 为 正常 次 序 ， Po 能 级 最 低 。 


了 


М, 


(9000 
А-О/-(у-м-С/)-м 
WO 


Оадададады- 


(а) (Б) 2=2,5=0,10 (OL=1,S=LP (%1-0,5-0,8 


图 2.5.1 图 解法 求 np ”电子 组 态 形成 的 原子 态 


在 这 上 儿 可 以 用 前 面 给 出 的 氧 原子 波 函 数 来 解释 洪 德 定 则 。 对 原子 p 轨道 ,有 
三 种 波 函 数 态 7, ,Yo 和 了 .1 ,或 者 是 p, ,p, Жр, 态 。 在 MA 族 或 下 节 VA 族 原 
子 情况 ,有 两 个 或 三 个 电子 处 于 同一 пр 轨道 ,根据 能 量 最 低 原理 ,这 些 电 子 必须 
分 别处 在 不 同 的 р 态 才 能 使 电子 云 重 倒 得 最 少 , 即 电子 间距 最 远 ,因而 斥 力 最 小 , 斥 
力 引 起 的 能 量 增加 最 少 。 这 样 的 3 个 不 同 的 p 态 耦 合 的 总 轨道 角 动 量 (АБК, 

第 一 个 激发 的 电子 组 态 为 mp(P)(z+ 1)s, 能 形成 的 原子 态 为 "Pu 和 'P 。 上 
节 已 经 给 出 它们 的 相对 能 级 间隔 ,指出 C 和 Si 还 是 明显 的 LS 耦合 ,"P 的 三 条 能 级 
则 隔 远 小 于 了 与 'P 差 ,Sn 和 了 印 已 明显 是 六 耦合 , 随 2 ЮЧ. МА 族 原 
子 的 电 高 能 、 第 一 激发 能 和 第 一 激发 态 精细 结构 裂 距 见 表 2.5.2。 


表 2.5.2 A 族 原子 的 电离 能 、 第 一 激发 能 和 第 一 激发 
ғ ні НЕ (еу) 


82.55 KA 族 和 0 族 惰性 气体 原子 ， 131 ， 


往 上 的 电子 组 态 为 np(n +1)p, 这 是 非 等 效 电子 组 态 , 几 种 原子 态 都 能 存在 ， 
它们 是 Da Роло Si 、D;、P, 和 'S$,。。 它 们 大 致 与 np(n +1)s 情况 相同 , 轻 的 C 
和 Si 原子 属于 LS 耦合 ,三 重 态 - D ,3 和" Po 分裂 间隔 较 小 , 自 旋 轨 道 耦合 作用 较 
小 ,不 同 $ 和 的 谱 项 分 开 较 大 。 三 重 态 不 同 分裂 的 能 级 次 序 是 小 的 低 。 但 
已 不 是 'D 最 低 ,而 是 'P 态 最 低 ,C 原子 的 次 序 为 'P、Da、 S Poa、 D: 和 'S Si 
原子 以 后 ,P 低 于 `S$, 其 他 不 变 。 图 2.5.2 给 出 碳 原子 的 能 级 图 。 在 这 里 'P 能 级 次 
序 不 遵从 洪 德 定 则 而 下 降 很 多 ,这 是 因为 二 个 p 电子 在 不 同 的 党 层 , 相 距 较 远 , 静 
电 非 中 心力 作用 减少 很 多 ,已 不 是 典型 的 LS 耦合 ,因而 破坏 洪 德 定 则 。 


1S 1P 1р ТЕ 3$ эр 3 D 56 


11.268еУ 


2p4s — 2p3d 2p3d ——2p3d 
2p3p 9.713 ”一 一 2p34 зор? 
БР 2р3р 2p3p 2930 
9.172 95572р3р9:003 8771 847 2p3p 
235 252р? 
тө” ры» 7.946 
一 252р” 
4.183 
一 2р 
2.684 
--- 2 2 
1264 “Р 
0 


2.5.2 ” 碳 原子 能 级 图 


再 往 上 的 电子 组 态 是 np(n + 1)d, 原 子 态 次 序 为 'D:、 了 3 0з. Е.Р), 
ро, ВПУ np(n + 1)р 有 相似 的 地 方 , 三 重 态 裂 距 仍 很 小 , 自 旋 轨道 相互 作用 
较 小 ,能 级 次 序 也 是 单 重 态 中 间 的 'Di 下降 很 多 。 

显然 价 电子 np 跃迁 到 ms 和 та ЕЛ. ІНЕ ЕЛІ AS =0、AL 
=0, +1 К, Я 2рзе?Р.2рзФР #1 2рзёр 是 到 基态 的 电 偶 极 允许 跃迁 。 如 С 
和 51 的 电离 能 分 别 为 11.268 和 8.151eV, 第 一 条 允许 跃迁 (到 np(n + 1)sP) 能 量 
为 7.483 和 4.393eV, 见 表 2.5.2。 

МАЖА Т УША 族 原子 相似 的 一 点 是 内 价 电 子 ns 可 以 激发 到 np 而 形成 较 
低 的 激发 态 。 例 如 ,C 原子 的 2s2p 电子 组 态 可 以 形成 一 系列 谱 项 ,2p 为 等 效 电子 
组 态 , 下 节 要 给 出 , 它 能 形成 的 谱 项 为 SD? “PP, 它们 与 2s 耦合 得 到 自 旋 平 行 的 
原子 态 'S、D3,, 1 和 杞 10, 以 及 自 旋 反 平行 的 原子 态 ' D2 25 和 ' FP ,前 者 能 量 低 ,后 


4132. 第 二 章 ”原子 的 激发 态 结构 


者 能 量 高 ,甚至 能 量 超过 电离 能 。 对 C 原子 来 说 ,2s2p'’ 能 级 能 量 比 2s "2p3s 中 
最 低 的 *P 还 要 低 , 2s2p Ю" 能 级 介 于 25 “2p3s 与 2s "2p3p 形成 的 能 级 之 间 , 而 
282р'? Р 7 25 "2p3p 与 2s ”2p3d 形成 的 能 级 之 间 。 也 就 是 说 由 于 有 3 个 p 电 子 
在 同一 主 壳 层 ,2s2p 电子 组 态 中 静电 非 中 心力 造成 的 S$、P.D 态 分 裂 能 量 是 很 大 
的 。 从 基态 到 2s2p S 是 禁 戒 跃迁 (AS = 1) ,到 2s2p "D 和 P 是 允许 跃迁 。 至 于 Si 
原子 ,由 于 电离 能 减少 ,因而 电离 限 下 只 有 3s3p р 原子 态 。 


二 、0 族 惰性 气体 原子 


除 氨 外 ,其 他 惰性 气体 原子 的 最 外 层 p 支 这 层 都 是 满 的 6 个 p 电子, 它们 的 电 
子 组 态 为 

氛 о №е(18 225 22р?) 

ЯЙ вАг(КІЗѕ 23р?) 

氮 ;Kr(KLM4s 24р?) 

15 sXe(KLM4s 24р’ 41955 25р?) 

Ж. Rn(KLMN5s 25р°54°%65 26р?) 

惰性 气体 最 外 层 6 个 p 电子 由 于 泡 利 不 相 容 原理 而 占 满 了 m, = 0, + 1 和 
т, = 土 1/2 所 组 成 的 六 个 态 ,各 个 电子 具有 的 m Жіт, 是 正和 负 成 对 出 现 ,因而 造 
成 总 和 М, -0.М;-0,ІЯІШ 1,-0,5-0,/-0,45%15,%. 

由 于 是 满 支 壳 层 ,电子 云 是 球形 ,该 壳 层 上 一 个 p 电 子 被 同一 壳 层 上 其 他 p 电 
子 的 屏蔽 效应 弱 很 多 ,电子 云 贯穿 效应 强 ,2Z ” 比 КЕ, КЕ ИША 和 NW 族 p 
电子 结合 得 更 紧密 ,基态 能 级 下 降 很 低 。 第 一 激发 态 是 一 个 p 电子 激发 到 上 壳 层 
的 (n +1)s 轨道 上 ,这 时 其 他 p 电子 的 屏 珊 效应 较 完 整 ,但 由 于 激发 电子 是 s 电 
子 , 电 子 云 贯 穿 效应 较 大 ,能 级 向 下 有 一 定 移动 ,因而 第 一 激发 能 (np''S>np’ (л 
+ 1)s[3/2]) 和 电离 能 都 很 大 ,这 是 惰性 气体 原子 的 又 一 共同 特点 ,如 表 2.5.3 所 
Жы 

惰性 气体 的 пр? ml 激发 电子 组 态 形成 的 结构 不 属于 LS 耦合 ,偏离 LS 耦合 比 
其 他 族 原子 大 。 即 使 是 第 一 激发 电子 组 态 形 成 的 4 个 态 的 能 级 间隔 也 有 很 大 偏 
离 ,如 表 2.5.3 所 示 ,Ne 和 Ar 的 四 个 能 级 间隔 差异 不 太 大 , Kr、Xe 和 Rn 已 经 是 两 
两 成 对 了 ,而 所 有 原子 的 第 二 激发 电子 组 态 的 四 个 能 级 都 是 两 两 成 对 了 。 为 了 表 
示 这 种 偏差 ,一 般 使 用 /i 看 合 , 它 的 特点 是 能 级 成 对 出 现 。 但 对 于 原子 序数 Z 较 
小 的 原子 以 及 低 激 发 态 也 不 是 典型 的 УГ В ЛІК ЖІН К 量子 数 的 两 组 
能 级 之 间 间 距 大 多 数 并 不 比 同一 К 而 分 裂 成 的 J= K+ 1/2 二 个 能 级 差 大 很 多 ,这 
是 由 于 电子 的 自 旋 作用 必须 考虑 。 但 由 于 能 级 往往 成 对 出 现 ， 用 ЛІ 耦合 表示 这 


525 NA 族 和 0 族 惰 性 气体 原子 + 133 · 


92.5.3 情 性 气体 原子 的 电离 能 、 第 一 激发 能 和 低 пр ms 
电子 组 态 形成 的 原子 态 裂 距 (eV) 


原子 
电 高 能 | 21.565 | 15.760 10.748 
第 一 激发 能 16.671 11.624 10.033 8.436 6.772 
(n+1)s[3/2]2° – (n+1)s[3/230 0.052 0.075 0.117 0.121 0.170 
(љ+1)8([3/2 9 -(a+l)s [LU2jo9 0.045 0.100 0.530 1.011 3.718 
(һы 10611/210-(а 104 11/2119 0.132 0.105 0.081 0.122 0.134 
(п+2)з[3/2),° - (п +2)ғ[3/2),0 0.024 0.022 0.033 0.031 
(л +2) [3/2], ~ (n+2)s [17210 0.072 0.163 0.644 1.275 
(п+2)з' [1/20 – (n+2)s [12]0 


种 耦合 偏离 还 是 很 方便 的 ,也 有 合理 之 处 : 剩 下 的 5 个 等 效 np 电子 相互 作用 
较 强 ,很 自然 是 LS 耦合 成 J ,它们 接近 闭 壳 层 , 屏 项 好 ,2 ” = 1, 激 发 的 ml 电子 的 
自 旋 轨道 耦合 作用 比 电子 之 间 的 静电 非 中 心力 作用 小 , 它 的 轨道 角 动 量 ! 自然 与 
本 而 合成 K,K 再 与 ml 电子 的 = 1/2 耦合 成 J。 当 Z 大 或 mw 大 时 ,电子 自身 的 自 
旋 轨 道 耦合 作用 相对 更 小 ,成 为 典型 的 /耦合 。 如 Хе 和 Rn 原子 的 第 一 电子 激 
发 组 态 ,以 及 各 惰性 气体 的 am (n + 2) ѕ. пр mf 组 态 , 见 表 2.5.3。 注 意 碱 金属 原 
子 的 原子 实 为 6 个 np 电子 , 照 理 这 种 ГІ 耦合 更 强 ,但 np 是 满 支 壳 层 ,5 、.S、J 均 
为 0, 不 存在 /作用 ,只 有 相对 较 弱 的 电子 自 旋 轨道 作用 ,为 LS 耦合 。 

np 形成 的 了 是 3/2 和 1/2, 根 据 洪 德 定 则 为 倒转 次 序 ,* 蕊 ,组 态 能 级 低 , ?PP 
高 。 因 此 ,惰性 气体 价 电子 电离 能 实际 上 有 两 个 ,分 别 电离 到 mp Bo 和 np ?Pi， 
前 者 电离 能 小 ,后 者 大 。 能 级 分 成 两 个 系列 :np ЕР, |ті #1 ар [2Р1 т, ті 
和 mL, 分别 对 应 于 J =3/2 和 1/2 。 

Ne 的 第 一 激发 态 相 当 于 2p 电子 激发 到 3s 上 ,电子 组 态 为 2p'(*Py, )3s 和 
2р? (?Р,,)35, Ј = 3/2 Ж1 1/2, К 分别 为 3/2 和 1/2, 7 分 别 为 2、1 和 0、1, 形 成 的 原子 
态 记 为 3s[3/2]2, 和 3s'[12]o。 第 二 激发 态 为 2p 一 3p, 形 成 的 原子 态 为 3p[ 1/ 
2],。3p[5/2]: 3p[3/2j 2 以 及 3p'[3/2]、3p'[1M2jo。 然 后 是 2p 一 4s 形成 的 
4-3/210 4-1 1/20 АЖ 2p 一 3d ЖЖ 3411/210,.34/7/210,,34|3/20,,34|5/ 
2]?;、3d'[5/2],、3d'[3/2]?.,。 从 能 级 间隔 看 ,3d 形成 的 各 对 之 间 间 隔 8.2、1.9 和 
7.8mey 与 对 内 间隔 1.8,0.2,3.6 和 0.2meV 之 比 同 Эр 的 比 已 大 很 多 ,明显 地 显露 
出 /7 耦合 特征 。 而 Ar 的 4f 形成 的 各 对 之 间 间 隔 2.3、2.7 和 2.5meV 已 经 远大 于 
对 内 间隔 0.04.0.05.0.03 和 0.00mev ,是 典型 的 /1 耦合。 惰性 气体 所 原子 的 能 级 
示意 如 图 2.5.3。 
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s2 2 
nd | 32 |21 „а [32 5 1 
72 |4,3 5/2 | :3 


21.565eV 


=== 4 一 一 一 4 
20.709 20.806 


3 
20.139 


2р% 5.) 
图 2.5.3 氛 原 子 能 级 图 


当然 低 ! 激发 态 如 到 ms 与 mp 的 电子 组 态 实际 上 不 是 一 种 典型 的 耦合 型 式 。 
如 氛 的 第 一 激发 态 2p’3s 电子 组 态 形成 的 4 个 原子 态 能 量 分 别 为 16.619, 16.671， 
16.716 和 16.848eV ,间隔 分 别 为 0.052,0.045 和 0.132eV ,总 角 动 量 分 别 为 2,1,0， 
1。 如 把 它们 看 成 LS 耦合 则 为 ?Po 和 :'P, ,大 致 符合 洪 德 定 则 , 5 大 的 低 ,倒转 次 
序 ,但 不 符合 朗 德 定 则 。Ne 的 第 二 激发 态 2p 3p 电子 组 态 所 形成 的 原子 态 ,如 看 
作 LS 耦合 , 则 连 洪 德 定 则 都 不 成 立 , LS 耦合 已 很 不 成 功 。 因 此 可 以 说 静电 非 中 心 
力 、 自 旋 轨 道 而 合力 、 自 旋 自 旋 看 合力 .静电 交换 力 均 需要 考虑 。 | 

从 基态 np’!% 能 够 发 生 偶 极 允 许 跃 迁 的 能 级 是 这 样 一 些 。 由 字 称 守恒 ,只 能 
产生 到 ms 和 та 电子 组 态 的 跃迁 。 从 总 角 动 量 选择 定 则 ДЈ = 0, + 1(0 一 0 除 
外 ), 则 只 能 发 生 J = 0 一 1 的 跃迁 , 因此 只 能 发 生 到 ms[3/2]、ms' [1/2]1、 
md[1/21、md[3/2、md'[3/21 的 跃迁 ,图 中 能 级 下 边 标 的 能 量 均 是 对 = 1 的 能 
级 。 


§2.6 УА. МА 和 WA 族 原子 
一 、V A 族 原子 
VA 族 原子 包括 以 下 原子 
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1N(1s 225 ?2p ) 
5P(KL3s “3p ) 
эАв(КІ.М4674р?) 
а. Sb(KLM4s 24р°44'95 25р?) 
6% wsBi(KLMN5s ?5p’5d'"6s ?26p ) 

它们 的 基态 为 三 个 等 效 电 子 组 态 np , 角 动 量 耦 合 为 S= 12 和 1/2,3/2,L=1; 
0,1,2 和 1,2,3。 如 果 是 3 个 非 等 效 p 电子 ,可 生成 '$S :PDF 和 SP“D、F 原 
子 态 。 为 要 求 出 3 个 等 效 p 电子 所 能 形成 的 原子 态 ,我 们 用 分 析 np” 电子 组 态 的 
同样 方法 来 讨论 。 首 先 , 列 出 3 个 p 电 子 (1=1,m, = + 102, т = +l,0) 的 各 种 
m、m, 组 合 所 能 形成 的 ML、Ms 态 的 情况 ,如 表 2.6.1 所 示 。 共 有 2 (2L+1)*2(25 
+1) = (7+5Sx2+3x3+1)(4+2x2)=216 个 态 ,这 里 过 =2 的 有 两 组 ,L=1 的 有 
三 组 ,S$ = 1/2 的 有 两 组 ,在 算 总 态 数 时 要 把 它们 计算 在 肉 。 这 些 态 中 包括 6 个 三 
个 电子 全 辐 的 态 ,90 个 两 个 电子 全 同 的 态 和 120 个 三 个 电子 全 不 同 的 态 。 不 过 表 
中 已 不 列 出 电子 交换 位 置 的 不 可 辨认 全 同 态 ,在 表 中 30 个 两 个 电子 的 ту ЖІ т, АҢ 
同 的 态 ( 圆 括号 ) 中 每 一 个 都 有 另 两 个 全 同 粒 子 态 未 列 人 , 表 中 20 个 三 个 电子 的 
m; 和 mm., 全 不 同 的 态 ( 方 括号 ) 中 每 一 个 都 有 另 5 个 全 同 粒子 态 未 列 入 。 如 在 М, = 
2、M; = 1/2 拦 与 圆 括号 全 同 的 (1 0 1 ) 和 (0 1 1) 态 ,以 及 与 方 揪 号 全 同 的 [1 
0* 15 1.1170 1* 1.1171*0°* ].[0*1*17 和 [0511] 态 。 表 中 圆 括号 内 的 是 泡 
利 原 理 限制 必须 去 除 的 态 , 剩 下 方 括号 内 的 共有 20 个 态 ,是 允许 存在 的 。 


х зәм 


2.6.1 3 个 p 电 子 的 各 种 m,、m, 组 合 所 能 形成 的 Mi , М, 


3/2 12 -12 -32 
М, | 
3 (1+1+1+) 1 (1+1-1+) [ (1+1-1-) (1-1-1-) 
2 а%1%0%) 1%1-0%1,(1%1%0-) 11+170- ],(1-1-0+) (1-1-0- ) 
1 (1+1+ -1+ )， 1%1--1%1,(1%1%-15) П%1--1-1,(151--1%) (1:1--І-) 
(1%0%0%) П%0%0-1,а-0%0%) П-9-90%1,(1%0-0-) (1-0-0-) 
0 П%-1%0%1, 1+ -1%0-1,41%-1-0%1 П%-1-0-1ҺП--1%0-1 П--1-0-1 
(0%0%0%) П--1%0%1,(0%0%0:-) П- -1-0+ ],(0+0-0- ) (0-0-0 ) 
21 (-1%1% -1%), І-1%-1-1%1.(-1%-і1%1-) І-1%-1-1-1Ь(-1--1-1%) (-1--1-1-) 
(-1%0%0%) (-1%0%0- 1,(-1-0%0%) (-1-0%0- 1,(-1%0-0-) (-1-0-0-) 
十 + + -1- + _1+0- (-1%-1-071, -1- -0- 
-2 (-1+ -1+0+) [-1+ -1-0+],(-1+ -1+0-) (-1- -1-0+) (-1- -1-0-) 
-3 (-1%-1%-1%) (-1%-1--1%) (-і1%-1- -1-) (-1- -1- ~1-) 
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仍 用 Slater 方 法 来 求 这 20 个 态 所 能 形成 的 谱 项 和 原子 态 ,如 图 2.6.1 所 示 。 
图 中 (a) 为 20 个 态 按 М, – Ms 图 的 态 分 布 , 其 中 М, = +3 的 均 没 有 ,最 大 М, =2、 
М; = 夺 1/2, 属 于 ?D 谱 项 。(b) 为 上 =2、S = 1/2 的 2D 谱 项 的 分 布 ,Mi = +2, 1,0, 
Ms = 土 1/2。 由 (a) ~ (b) 得 (e) ,显然 剩 下 的 是 ?2P ЖҰ5 谱 项 (d) 和 (e)。 三 个 谱 项 的 

原子 态 数 分 别 为 10.6.4, 符 合 (25 + 1)(2S+ 1)。 由 此 可 见 ,等 效 np 电子 组 态 能 形 
成 四 重 态 4 科 及 二 重 态 ? 己 和 ?D? 谱 项 ,原子 态 为 *'Sp “Pin 和 "Do 。 基 态 满足 洪 德 
定 则 ,3 «200 <?P ,如 氮 原 子 的 能 级 图 2.6.2 所 示 。 从 三 个 态 间 距 看 ,5 与 ?D 间 
距 (2.383eV) 大 于 碳 的 2p? Р 与 'D 间距 (1.264eV), 这 是 三 个 电子 交换 效应 更 强 
的 原因 。?D 与 *P 间距 与 碳 的 'D 与 'S 间距 差不多 ,说 明 静 电 非 中 心力 差不多 。 这 
里 顺便 给 出 等 效 p 和 d 电子 组 态 能 形成 的 原子 谱 项 ,如 表 2.6.2 所 示 。 


0 AU 一 人 GO 一 人 > Ms DA Ms 


-3/2 -1/2 2 


(а) ыт (с) (ab) 
ы (1)—00)0)— 0)» 
(4) ар (е)*5 


Р 2.6.1 图 解法 求 np 电子 组 态 形成 的 原子 态 


氮 原子 的 第 一 个 激发 的 电子 组 态 为 np (п + 1)s, np” 可 形成 P、D、'S, 与 
(n+1)s 电 子 形成 的 原子 态 为 np ”CP)(n+1)sP,”P;np”('D)(n+1)s D。 实 验 
上 未 见 *S。 下 一 个 电子 激发 组 态 基 内 价 壳 层 激 发 nsnp', 它 能 形成 的 谱 项 与 上 面 
相同 ,不 过 在 氮 原 子 中 只 发 现 它 形成 的 谱 项 P。 再 下 一 个 是 禁 戒 跃迁 激发 态 
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np (n+l)p, 在 氮 原 子 中 发 现 的 有 "S“D、“P.S“D、P 谱 项 ,次 序 不 遵从 洪 德 定 则 。 
跟着 的 是 ap (п + 2)5 Ж np’(n+1)d( 或 nd) 电 子 组 态 ,如 图 2.6.2 所 示 。 


表 2.6.2 等 效 p 和 ad 电子 组 态 能 形成 的 原子 谱 项 


组 态 Жж 项 

24 | ?Р 

р?,р' 3P,1D,!S 
р? 45,2р,2р 
р? 18 

4,ф 2р 

а2,@ 3F,3P,'G,'D,'S 

Ф,Ф 4F,4P,?H,*G,?F, 两 个 *D,?P 

Ф.Ф 5р,н,2с, ЗЕ,20, Р, Т, ИС, Е, О, 15 
Ф 6S,4G,4F,4D,4P,?I,?H, 两 个 *G, 两 个 ?F, 三 个 ?D,?P,?S 
49 1$ 


2 ір 1р 4$ ар 4р 
14.549еУ за 2pzGP)3d 
2p2?GP)4s 2/3 
2а 2р”СР)45 
Е 一 2P(D)3s 127847 
12122 om 一 一 ， 23(P)3p 
__2pepap ` 11.996 1.838 1 1.750 
1.603 一 、2pxep)3s \ (0924 252 
10.679“, \ әр СР)» 
х Ч .326 
“ х 
з ы \ 
3.576 —— рб . 
2р) 


92.6.2 氮 原 子 的 能 级 图 


显然 价 电子 从 基态 跃迁 пр» тз, md 是 允许 牙 迁 ,再 考虑 选择 定 则 AS = 0,AL 
=0,+1, 比 较 强 的 牙 迁 应 是 wpp? (0P)mstP,nsnp' 4P,np mdP。 
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表 2.6.3 给 出 第 一 电子 激发 组 态 形成 的 *Pi 3p.sp、*Pi.sp 和 ”Dsn,s 原 子 态 精 细 
分 裂 间隔 与 不 同 谱 项 间距 随 2 也 即 随 主 量子 数 n 增加 的 变化 , 表 中 也 给 出 了 它们 
的 电离 能 和 第 一 激发 能 。 由 此 可 见 , 对 低 Z 原子 N 和 了 ,这 是 典型 的 LS 耦合 , 相 
同 电子 组 态 的 自 旋 轨道 耦合 作用 造成 的 精细 分 裂 远 小 于 交换 效应 造成 的 不 同 S 态 
间 (*P-?*P) 差 距 和 静电 非 中 心力 造成 的 不 同 芯 原子 态 间 (*P- р) ЗЕ, ВЕ 2 增 
Ж, МА 碳 族 原子 相似 , 自 旋 轨道 看 合作 用 迅速 增 大 ,造成 多 重 态 内 裂 距 迅速 增 
加 ;电子 云 径 向 范围 增 大 造成 静电 非 中 心力 和 交换 效应 减 小 。 使 多 重 态 之 间 ( 了- 
2р) 5 (2р – 2D) 间 隔 减 小 ,逐渐 趋 于 六 耦合 ,只 是 比 WA 族 的 np(n + 1)s 组 态 复杂 
得 多 。 


表 2.6.3 YA 族 原子 的 电离 能 .第 一 激发 能 和 能 级 精细 结构 裂 距 (eV) 


原子- N P As Sb Ві 
电离 能 | 14.549 10.980 9.815 8.642 7.289 
第 一 激发 能 10.326 6.936 6.285 5.362 4.040 

пр (Р) (п + ЫРЫ - љр GP) (п + 1)s Pn 0.004 0.019 0.114 0.334 1.522 
пр? (Р) (п + 1)8*Рзо ~ пр (2Р) (п + 1) *Р5, 0.006 0.031 0.160 0.296 0.449 
пр? (3Р) (п + БР – np (2Р) (љ+1) Ро 0.343 0.191 0.029 0.166 | -0.319 
пр? (2Р) (п + ЫР, – пр? (ЗР) (п+ 1) Р 0.011 0.037 0.182 0.298 0.439 
пр (3Р) (п + 1) Р, – пр (0) (п + 1)8 03 1.667 0.866 0.770 0.724 
пр (10) (п + 1) Dp -np (0) (п + 040; 


二 、WIA 族 原 子 


УПА 族 原 子 包括 以 下 原子 
氧 ,0(182282р‹) 


硫 SC(KL3s 3p ) 

硒 Se(KLM4s:4p') 

# <Те(КІМ45:4р4456:5р!) 
外 „Ро(КІМ№525р°54'%626бр*) 


它们 的 基态 为 4 个 等 效 p 电 子 组 态 np'。 由 于 满 沉 层 np 组 态 合成 的 原子 态 
的 总 角 动 量 、 自 旋 角 动量 和 轨道 角 动 量 均 为 0, 即 '% 态 ,因而 rp 电子 组 态 相 当 于 
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满 壳 层 缺 两 个 电子 即 有 两 个 空 穴 np 电子 组 态 пр , 它 形 成 的 原子 态 相 当 于 满 壳 层 
外 有 两 个 电子 形成 的 原子 态 , 即 角 动 量 相同 ,只 不 过 方向 相反 。 因 此 ,mp' 电 子 组 态 
形成 的 原子 态 与 пр 组 态 形成 的 原子 态 相同 , 只 是 洪 德 定 则 确定 的 ] 能 级 次 序 倒 
转 ,基态 原子 态 为 Po、D: 和 'S。 

第 一 个 电子 激发 的 组 态 是 пр? (* 50) (л + 138, пр (2р, зь) (п + 1)s 和 
пр? (2Р5) (п + 1), np (5) np 的 最 低 谱 项 。 这 三 个 电子 组 态 形 成 的 原子 态 
分 别 为 ns5S ,ns’9; пә? 0), ,ns’! D2; пер! 0 , ns"!' PP。 氧 原子 的 能 级 图 如 图 
2.6.3 所 示 。 这 些 原子 态 的 精细 分 裂 间隔 与 不 同 谱 项 间距 随 Z 增加 的 变化 如 表 
2.6.4 所 示 , 表 中 也 给 出 了 它们 的 电离 能 和 第 一 激发 能 (到 np’(*S) (п + 1)s’S)。 
总 的 说 ,类 似 人 A 和 VA 族 。 由 表 可 见 , 低 Z 原子 所 和 硫 主要 是 LS 耦合 , 自 旋 轨 道 
耦合 作用 比 WA、VA 族 更 小 ,不 同 了 之 间 的 精细 分 裂 很 小 , 表 中 未 给 出 ,只 是 在 蝎 
高 Z 原子 (Se) 情 况 下 , 自 旋 轨道 作用 才 开 始 明显 起 来 。 不 同 谱 项 之 间 的 间隔 较 
大 ,尤其 是 静电 非 中 心力 造成 的 ?S ІРІ 与 'P 的 间隔 远大 于 交换 效应 造成 的 
多 重 态 间隔 ,以 至 氧 原子 的 3s” ОРЖІ3- :了 及 能 级 已 在 电离 益 之 上 。 


图 2.6.3 氧 原子 的 能 级 图 


第 二 个 电子 激发 组 态 为 禁 戒 跃迁 能 级 2p’ (49)3р.2р (20 )3р 和 2p (*P )3p， 
它们 形成 的 原子 态 为 3p5P, ,3、3p’ P10、3p”Dyz1、3p” Fs、\3p" Fy、3p" D3p” D、 
3p"P、3p”"D、3p”S, 上 只 有 前 两 个 谱 项 在 电 高 贱 之 下 。 同 样 还 有 2p 4s、.2p 3d 形成 的 
谱 项 。 
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表 2.6.4 WA 族 原子 的 电离 能 、 第 一 激发 能 和 np (n+1)s 组 态 的 能 级 裂 距 (eV) 


原 子 0 S Se Te Po 
电离 能 13.618 10.360 9.752 9.010 8.428 
第 一 激发 能 9.146 6.525 5.974 5.481 4.845 
пр? (45) (п + 1)в25 – пр (45) (п + 1)525 0.375 0.336 0.349 0.298 0.213 
пр? (45) (п + 1)в25 – пр (20) (п+ 1)? 


пр? (20) (п + 1)8?0, – пр? (20) (п + Юз" 


пр? (20) (п + 10871» - пр? (2Р)(в + р)8%р, 


пр? (2Р) (п + 1)#%Р, – пр? (Р) (п + 1) "Р, 


=. ШАЖЯТ 


WA 族 原 子 包括 以 下 原子 
所 。F(1s'2s'2p ) 
ЕА т СІККІ Зв 3р? ) 
ўя xsBr(KLM4s 4p ) 
碘 .І(КІМ444р44%545р7) 
В wsAL(KLMNS5s:5p'5Sd06s6p5 ) 
它们 的 基态 为 5 个 等 效 p 电子 组 态 np , 离 满 壳 层 缺 1 个 电子 ,因此 , np’ 电子 
组 态 形成 的 原子 态 与 np 形成 的 相同 ,只 是 了 能 级 为 倒转 次 序 , 基 态 原子 态 为 ?En 
和 ?Pi ,Bs 能 级 低 。 
它们 的 激发 态 是 由 np' 电子 组 态 形成 的 P、D、S 谱 项 与 男 1 个 p 电子 跃迁 形 
成 的 ә. ЗЕР ра а 电子 耦合 出 来 的 ,如 图 2.6.4 中 气 原 子 的 能 级 图 所 示 。 例 如 ， 
它们 与 ( п + 1)s 电子 形成 的 原子 态 分 别 为 ( п + 1)s Ps зо 12 „(п + 1)в2Р,,, in „(п + 
Гв px 和 (n+ 1)5'25,, 7 ЗН Т ЖЕН Жіні ДІҢІ ЕН 
2 增加 的 变化 如 表 2.6.5。 又 一 次 看 到 随 7 增 大 ,从 LS А ЖИЕ, АЖ 
过 在 LS 耦合 中 相对 来 说 自 旋 轨道 耦合 要 强 些 ,使 原子 态 内 的 分 裂 较 大 一 些 , 与 
V A 族 原子 类 似 。 表 往 上 是 与 (n + 1)p 电子 形成 的 原子 态 3p“P、3p*D?、3p?D?、 
3p’S 3p’S ,3p’°P。 
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表 2.6.5 下 A 族 原子 的 电离 能 、 第 一 激发 能 和 np'(n + 1)s 组 态 的 能 级 裂 距 (eV) 


原 子 Е сі Вг I 

电离 能 17.426 13.017 | 11.847 | 10.457 

第 一 激发 能 12.697 8.921 7.864 6.774 

пр“ (?Р) (п + 1)8%Р,-пр* (Р) (п + 1)8*Рзо 0.034 0.066 0.182 0.891 

пр“ (3Р) (п + 1)8*Р,2-љр' (ЗР) (п + ОР; 0.020 0.042 0.245 -0.115 

пр (Р) (п + 1)8*Р-пр* GP) (n+ 1)s Py 0.234 0.173 0.037 – 0.595 

пр“ (Р) (л + 1) #2Рзо-љр' (2р) (п + 1)s Pi 0.040 0.079 0.222 0.880 

пр? (ЗР) (п + 1)82Р,о-пр' (0) (п + 0-7,2 2.339 1.147 1.034 0.351 

пр*(10) (п + 1082%2-ар (10) (п + 1)8' 205 0.0001 | 0.0002 0.002 0.041 
пр (0) (п + 1)82 03 -љр (15) (л «10875, 


25 2р 2р 4S 4P 4D 
17.426еУ 
- 5 
16490 16.440 за 
зр ае 15878 
зр 14746 P > эр 
3 
14.680 14.584 了 14-683 -一 Зр 1425053? 
了 14.372 
1285 -- 3 
12.697 


2р5 ?Po 
2” 2р5 2р0 


图 2.6.4 气 原 子 的 能 级 图 


四 、 各 族 能 级 结构 比较 


ША – МА 族 和 0 族 这 6 个 族 的 最 外 层 都 是 p 电 子 , 从 1 个 到 6 个 。 它 们 的 电 
离 能 和 第 一 激发 能 相差 较 大 ,这 是 由 于 它们 的 电子 组 态 不 同 , 激 发 电子 受到 剩余 原 
子 实 的 库仑 作用 力 不 同 ,大 致 是 随 р 电子 增多 而 变 大 。 这 是 由 于 随 电子 数 增多 , 基 
态 电子 的 电子 云 贯 穿 增 强 ,所 受 静 电 非 中 心力 作用 增强 ,从 而 使 基态 能 级 下 降 很 
多 。 但 它们 的 电离 能 和 第 一 激发 能 之 差 却 相差 不 大 ,大 多 数 在 3 ~ Деу 之 间 。 这 是 
由 于 一 个 电子 被 激发 到 主 量 子 数 ”更 大 的 轨道 上 之 后 ,剩余 电子 和 原子 核对 这 个 
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电子 的 屏蔽 效应 就 完善 得 多 ,它们 对 这 个 电子 的 作用 就 近似 于 一 个 带 + е 电荷 的 
原子 实 的 库仑 作用 ,因此 它们 的 电离 能 与 第 一 激发 能 的 差 值 与 氢 原 子 的 差 值 
3.4eV 相近 。 它 们 之 间 小 的 差 值 是 由 于 剩余 的 电子 数 不 同 ,电子 云 也 各 异 , 激 发电 
子 的 电子 云 的 弱 贯 穿 效 应 不 同 ,造成 2° 值 不 同 。 

现在 来 比较 一 下 各 族 原子 的 基态 能 级 结构 。 所 有 原子 的 基态 电子 组 态 均 按 
LS 耦合 定 则 形成 原子 态 ,也 就 是 说 主要 是 静电 非 中 心力 作用 造成 基态 不 同 谱 项 的 
原子 态 能 量 差异 较 大 ,电子 的 自 旋 轨道 磁 作 用 很 弱 ,造成 的 精细 分 裂 很 小 。 当 然 由 
于 它们 的 电子 组 态 不 同 ,能 形成 的 谱 项 和 原子 态 也 不 同 。0、TA 和 IIB 族 原子 的 
电子 组 态 是 满 支 过 层 ,形成 一 种 原子 态 : S ,不 分 裂 。TIA、IB、 焉 A 和 WA 族 原子 
的 电子 组 态 均 相当 于 单 电子 组 态 ,它们 形成 的 原子 态 是 二 重 态 *Sp 或 ?Po ,3 , 均 为 
一 种 谱 项 , ITA 和 工 B 族 原 子 的 基态 实际 上 也 不 分 裂 , 焉 A 和 而 A 族 原子 分 裂 为 两 
个 精细 能 级 ,但 差 得 很 小 。KA 族 和 VA 族 原子 有 三 种 谱 项 :Pu ,, :D, 和 !S ,相当 
于 两 个 等 效 p 电子 组 态 形成 的 ,VA 族 原子 也 有 三 种 谱 项 Sm 2Р1 0 Розо ,是 由 
三 个 等 效 电子 组 态 形成 的 。 由 于 静电 非 中 心力 较 强 ,这 三 族 原子 的 基态 的 三 个 原 
子 谱 项 之 间 的 能 量 差距 均 较 大 ,远大 于 各 个 谱 项 的 精细 结构 分 裂 。 

我 们 再 来 比较 一 下 它们 的 第 一 个 激发 的 电子 组 态 所 形成 的 谱 项 的 精细 分 裂 间 
隔 和 不 同 谱 项 间距 随 Z 增加 的 变化 。 下 A 族 只 有 一 个 p 电子 , 它 激发 到 (n+ 1)s 
电子 轨道 , 芯 原 子 态 为 闭 支 壳 层 ,不 起 作用 ,因而 形成 简单 的 ?So 原 子 态 ,没有 精细 
分 裂 和 第 二 个 谱 项 。]A 和 工 B 族 原子 只 有 一 个 s 电 子 , 它 激发 到 (n+ 1)p 轨道 ， 
形成 简单 的 二 重 态 * Pa,ao ,也 只 有 一 个 谱 项 。 精 细 分 裂 很 小 ,都 是 LS 耦合 。 

TIA 和 ITB 族 的 第 一 激发 电子 组 态 是 nsnp, 原子 态 是 ?2P 和 !P, 有 两 个 谱 项 ,不 
同 Z 的 谱 项 均 为 LS 耦合 。KA 和 0 族 的 第 一 个 激发 电子 组 态 均 相当 于 
пр(п +1)sL0 族 是 np’(n+1)sj], 原 子 态 也 为 *P 和 !P, 有 两 个 谱 项 ,精细 分 裂 为 4 
个 能 级 ,J= 2.1.0 和 0。 仔 细 看 它们 有 共同 之 处 , 当 Z 小 时 (Ne、C、5i) ,最 高 的 两 
个 能 级 的 间距 比 低 的 两 个 间距 大 许多 ,是 15 耦合 类 型 ,当然 0 族 不 是 很 典型 ,而 是 
ла. 42 大 时 ,能 级 两 头 间距 远 小 于 中 间 间 上 距 , 是 过 耦合 了 。 

VA 和 WA 族 第 一 激发 电子 组 态 相 当 于 np”(n + 1)s, 它 们 的 能 级 结构 虽然 较 

杂 , 但 当 Z 小 时 ,精细 分 裂 远 小 于 谱 项 间距 ,为 典型 的 LS 耦合 。 当 Z 大 时 ,精细 
分 裂 间隔 迅速 增 大 ,甚至 逐渐 大 于 谱 项 间距 ,而 出 现 复 杂 的 情况 。 

下 面 再 讨论 电离 限 数目 ,也 即 第 一 电离 能 的 数目 。 它 决定 于 原子 基态 的 能 级 
数目 ,以 及 激发 电子 被 电离 后 ,剩余 离子 形成 的 原子 能 级 数目 。IA、I B 和 亚 A 族 
原子 最 外 层 为 单 电子 , [A 和 工 B УА, ША 精细 分 裂 很 小 ,它们 电离 后 形成 !'S 
态 , 不 分 裂 ,因此 TIA 和 工 B 只 有 一 个 电离 限 。HA、TB 和 0 族 原子 基态 为 !S% 态 ， 
电离 后 相当 于 形成 单 电子 组 态 *S 92Р, 2р 态 有 精细 分 裂 ,因此 TA 和 IIB 也 只 有 一 
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个 电离 限 , 而 亚 A 和 0 族 原子 有 两 个 电离 限 , 对 应 于 ”P 态 的 精细 结构 分 裂 。 至 于 
А.УА. МАМА 族 原 子 就 更 复杂 了 ,电离 前 后 的 原子 能 级 数目 均 不 只 一 个 , 电 
离 限 超过 两 个 。 


827 过 渡 元 素 原 子 和 X 激光 
一 、 过 渡 元 素 和 稀土 元 素 原子 


过 渡 元 素 包 括 IB~ МВ. МЖ Та 系 和 Ас 系 元 素 , 它 们 的 最 外 层 是 一 个 或 两 
个 s 电 子 , 1 B- МВ ЯМКУ Е ањ т, 系 和 Ac 系 次 外 层 是 f 电 子 , 见 附 
录 开 。 其 中 La 系 15 种 元 素 又 称 稀土 元 素 , 均 以 和 电子 填充 内 过 层 为 特点 。 填 充 
за 的 10 种 元 素 有 时 也 叫 铁 族 元 素 。 目 前 用 过 湾 元 素 为 组 元 的 材料 是 最 受 重视 的 
一 大 类 功能 材料 ,特别 是 稀土 材料 在 基础 研究 中 和 实际 应 用 中 都 是 很 重要 的 。 我 
国 是 稀土 大 国 ,种 类 齐全 ,储量 占 全 世界 的 90% 以 上 。 稀 土 元 素 在 黑色 冶金 .石油 
化 工 .玻璃 陶瓷 .彩色 电视 、 磁 性 材料 .电子 工业 .电光 源 、. 医 学、 农业 .激光 材料 及 金 
属 材料 改 性 等 领域 有 广泛 的 应 用 。 例 如 ,高温 超导体 就 是 由 某 些 种 过 渡 材 料 构成 
的 ,如 YBaCus0 和 Та, _ ,Sr.Cu0:。 铁 磁性 材料 不 管 是 老 的 Fe、Co、Ni, 还 是 第 三 代 
稀土 永 磁 材料 Nd-Fe-B, 都 是 用 了 过 滤 元 素 。 这 些 性 能 与 4 За 电子 的 特性 和 它 
们 形成 的 原子 结构 有 关 ,因此 对 它们 的 原子 结构 的 研究 以 及 原子 结构 如 何 造 成 了 
这 些 材料 的 特殊 性 能 的 研究 是 一 件 十 分 有 意义 的 工作 。IB 和 [B 的 次 外 层 是 10 
个 d4 电 子 ,成 次 满 过 层 , 已 经 提前 讲 过 。 这 一 节 介 绍 其 他 种 原子 。 

Мос МА рО 5, М ШВ, ІВ, УВ, ИВ, , МВ, ҮШ, ІВ 8 ПВ Ж,а 
电子 数目 从 1 个 逐渐 增加 到 10 15, А У — ЈА НУ 3 个 元 素 。 

在 原子 物理 课 中 已 讲 过 ,第 四 周期 TA 和 ITA 族 的 K 和 Ca 原子 的 最 后 填充 电 
子 不 是 在 За 次 壳 层 ,而 是 在 4s 轨道 。 这 是 由 于 4s 的 电子 云 延伸 到 核 附近 ,电子 云 
贯穿 效应 最 厉害 ,形成 的 能 级 低 于 За 形成 的 能 级 ,因而 电子 先 填充 4s。 当 两 个 4s 
电子 填 满 支 壳 层 后 ,从 正 B 族 开 始 填充 а 支 壳 层 , 这 时 За 能 量 又 低 于 4s, 属 于 内 过 
层 , 按 正常 次 序 填充 。 

ШВ 族 基态 价 壳 层 电子 组 态 为 (mn - 1) апѕ 7; 5с 是 34487, Ү 是 4055 °, а 是 
5d6s “。ns ”为 满 支 壳 层 ,对 原子 态 不 起 作用 ,原子 态 由 (nm - 1)d 电子 决定 ,基态 原 
子 态 为 a Бра» АМ а Dy,。 最 低 的 两 个 激发 电子 组 态 为 (n -1)d?ns 和 和 (n ~ 
1)dnsnp。 第 一 个 激发 电子 组 态 的 等 效 d? 电子 组 态 能 形成 的 原子 态 为 ?FP、'G、 
'D、'S, 因 而 (n -1)d?*ns 形 成 a'F.a Е.а Р.а ?Р.Ь?0.а?С.а?5,а?5 Ж, Ж 
低 的 (n - 1)4 (а Е) ns 形成 的 原子 态 和 它 的 多 重 态 为 (ЕЖ a 下。 对 于 匀 (Sc) 
原子 ,它们 之 间 能 量 间 距 为 403теУ, а ЕЖ а ?*F 精细 裂 距 分 别 为 4.6、6.5、8.3; 
14.3meV ,因而 是 典型 的 LS 耦合 ,如 图 2.7.1 所 示 。 第 二 个 电子 激发 组 态 的 (mm - 
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1)dns 形成 "DJD, 所 以 (n -1)dnsnp ЕНТ “ЕУ Р, ИМА 22Р 
和 yy 2Р0, 220° Жу 20°, 22° 和 7 也 ,非常 复杂 ,能 量 相互 交叉 ,图 上 并 未 把 所 有 
原子 态 画 出 。 

亚 B 族 之 后 就 更 复杂 了 ,甚至 连 基态 电子 组 态 形 成 的 原子 态 都 很 复杂 。 如 TB 
族 为 (n – 1)d "ns ,能 形成 FwD、opP、acG 和 asS, 图 2.7.1 上 也 给 出 钛 (Ti) 作 
为 例子 。VB 族 为 (n -1)d ns’, 能 形成 а Е.а Р.а С.а Р.а Da H 和 ac 下 ， 
图 2.7.1 上 也 给 出 钒 (V) 作 为 例子 。 

过 渡 元 素 原子 还 有 一 个 特点 , 除 占 满 10 个 d4 电 子 的 IB 族 外 ,第 一 激发 能 均 
很 低 , 约 在 2eV 以 下 。 这 是 由 于 (n -1)d 与 ns 轨道 相近 ,电子 云 贯 穿 厉害 ,静电 非 
中 心力 较 强 ,使 同一 电子 组 态 形 成 的 不 同 谱 项 间隔 较 大 ,第 一 激发 电子 组 态 形成 的 
较 低 能 量 原子 态 下 降 较 多 ,如 表 2.7.1 所 示 。 


ір іһ ЫЗ КА әр тФ “к 1D 1G әр ір ЫЗ с эр р зы 5G 
6.56teV [= | 6.836еУ 
і 
В 1 _ 342454 
А іе 3d4s4p зфау 3d4s(a D)4p 元 3 Р. —3d4s4p 
жымы» 259 25 5%, зе 2212872 396 зад 27289394s4p 
一 3d4stp | 4 2085 | обв 
19877. 3445 1.985 1943 “ұмы 1430 
1.851 --.34(а Еу dids ” зға: 
1.428 0.900 0813 
-3d4s: Ша 2445: 
0 0 
зр Е) Ке) н ар ‘DD Е 4G 4D “ғ ‘GG 5 т Ге 3$ зр эр М3 5с sp т ЕМ 
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还 有 一 点 要 指出 ,过 渡 元 素 原子 的 基态 和 低 激发 态 是 以 LS 耦合 为 主 ,基态 和 
第 一 激发 态 的 自 旋 轨道 耦合 分 裂 远 小 于 不 同 谱 项 之 间 间 隔 , 如 表 2.7.1 所 示 。 同 
一 周期 随 Z 增 大 , 自 旋 轨道 耦合 作用 逐渐 增强 ,造成 第 一 激发 态 的 精细 分 裂 逐 渐 增 
大 ,由 于 第 一 激发 能 较 小 ,甚至 出 族 的 镍 原子 的 第 一 激发 态 裂 距 已 经 大 于 第 一 激发 
能 。 


=. хао" 


X 射线 是 指 波长 在 30 ~ 0.03nm 之 间 的 电磁 波 ,30 ~ 2nm 之 间 的 X 射线 又 称 为 
软 久 射线。 通常 所 用 的 激光 器 波长 范围 是 在 可 见 光 区 、 红 外 和 紫外 , 自 1984 年 至 
今 ,3.5 ~ 100nm 更 短波 长 范围 的 软 X 射线 激光 在 实验 室内 已 实现 。X 射线 激光 有 
如 下 一 些 特点 :由 于 它 的 单 光子 能 量 大 几 个 量 级 , 单 色 性 好 ,使 光源 亮度 比 同 步 辐 
射 高 几 个 量 级 ;方向 性 强 ,发 散 度 小 ;具有 很 好 的 时 间 和 空间 相干 性 。 因 此 它 有 巨 
大 应 用 前 景 ,如 实现 晶体 内 的 三 维 电 子 分 布 和 活 细胞 组 织 的 三 维 全 息 图 ,目前 首先 
已 被 用 来 诊断 稠密 等 离子 体 状态 。 

我 们 知道 ,X 射线 的 能 量 比 传统 激光 的 能 量 大 得 多 ,要 实现 X 射线 激光 的 一 种 
方法 是 利用 电子 加 速 器 产生 自由 电子 激光 ,电子 加 速 器 在 真空 中 产生 的 高 能 电子 
束 通过 由 一 系列 周期 排列 的 磁铁 组 成 的 波 划 器 ,电子 将 沿 一 条 近似 正弦 曲线 的 轨 
道 摆动 前 进而 产生 同步 光 ( 人 参见 $5.5) ,从 不 同 磁极 发 射 的 光 相 干 倒 加 而 形成 单 色 
性 好 方向 性 好 的 自由 电子 激光 。 它 的 波长 可 连续 调 , 从 nm 波段 到 软 X 射线 。 

要 想 用 传统 的 粒子 数 反 转 的 受 激 辐射 来 产生 X 射线 激光 ,利用 原子 和 分 子 的 
价 壳 层 电 子 跃 迁 是 不 可 能 实现 的 ,从 能 量 上 只 有 原子 和 分 子 的 内 壳 层 跃迁 或 离子 
的 外 壳 层 电子 跃迁 才 有 可 能 。 要 产生 内 壳 层 电离 和 激发 虽然 不 难 ,但 由 于 内 壳 层 
空 穴 的 寿命 很 短 ( 小 于 10f) ,能 级 反 转 的 持续 时 间 很 短 ,需要 超 短 超 高 强度 驱动 
源 , 又 难于 得 到 足够 长 度 的 增益 介质 。 另 外 ,各 个 外 层 电 子 都 有 相应 的 概率 跃迁 到 
该 空 穴 , 因 而 难于 实现 特定 能 级 间 的 粒子 数 反 转 。 此 外 ,介质 对 发 射 谱 线 的 吸收 不 
但 会 大 大 减 小 出 射 谱 线 的 强度 ,也 会 复合 空 灾 。 因 此 ,现存 实现 的 X 射线 激光 是 
用 了 具有 闭 壳 层 结构 的 高 离 化 离子 的 外 壳 层 激发 态 茎 迁 形成 的 。 

为 了 使 中 性 原子 高 次 离 化 ,必须 剥离 原子 较 外 壳 层 中 的 许多 电子 ,这 需要 提供 
极 大 能 量 的 离 化 泵 浦 源 。 同 时 ,产生 激光 的 另 一 个 必要 条 件 是 对 上 能 级 的 泵 浦 速 
率 必须 大 于 该 能 级 向 下 能 级 路 迁 的 自发 财 迁 速率 ,对 于 高 次 离 化 的 离子 的 高 能 级 
来 说 ,自发 贱 迁 速率 远 比 中 性 原子 的 价 沉 层 自发 贱 迁 速率 大 得 多 。 因 此 产生 X 射 
线 激 光 的 泵 浦 源 还 必须 能 提供 极 高 的 功率 密度 (不 小 于 10 стг), НАП 
方式 :大 型 高 功率 光学 激光 装置 ,高 强度 粒子 束 和 核 爆 炸 泵 浦 ,主要 用 大 型 高 功率 
光学 激光 装置 。 | 

那么 为 什么 用 闭 壳 层 结构 的 离子 作 激 光 介 质 产生 X 激光 呢 ? 这 是 因为 对 等 
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离子 体 中 各 离 化 态 闻 的 离 化 平衡 的 研究 表明 ,最 外 层 电 子 组 成 闭 壳 层 的 离子 的 产 
生 丰 度 较 大 ,有 助 于 在 较 大 的 动态 范围 内 产生 粒子 数 反 转 。 这 样 的 离子 有 :两 个 
ls 电子 组 成 最 外 壳 层 的 类 氨 结 构 离 子 ,6 个 2p 电子 组 成 最 外 闭 壳 层 的 类 和 氛 结 构 离 
子 和 10 个 3d 电子 组 成 最 外 闭 壳 层 的 类 镍 结构 离子 。 使 用 闭 党 层 离子 的 其 他 原因 
可 以 从 下 面 给 出 的 类 氟 离 子 和 类 镍 离子 产生 X 激光 的 物理 机 制 中 看 到 。 

由 于 X 射线 波段 的 光学 器 件 反射 效率 很 低 以 及 高 温 高 密度 等 离子 体 维持 时 
间 非 常 短 ,X 射线 激光 器 还 难以 像 普通 激光 器 那样 采用 谐振 腔 做 成 振荡 器 ,通常 都 
是 用 高 功率 强 激光 聚焦 打靶 , 沿 着 焦 线 方向 形成 高 温 等 离子 体 柱 ,在 一 定 条件 下 ， 
等 离子 体 柱 中 特定 离子 的 某 两 个 能 级 可 形成 粒子 数 反 转 ,所 发 射 的 X 射线 在 沿 着 
等 离子 体 柱 传播 过 程 中 被 单 通道 自发 辐射 放大 形成 X 射线 激光 。 目 前 产生 粒子 
数 反 转 的 机 制 主要 是 靠 电 子 碰撞 激发 ,处 于 基态 的 闭 壳 层 离子 被 电子 碰撞 迅速 激 
发 到 激光 既 迁 上 能 极 , 它 到 基态 是 光学 禁 戒 跃迁 ,而 激光 跃迁 下 能 级 到 基态 是 光学 
允许 财 迁 , 它 通过 自发 辐射 快速 退 激发 到 基态 而 被 抽空 。 当 然 还 有 其 他 一 些 形成 
粒子 数 反 转 的 机 制 , 如 电子 碰撞 复合 形成 的 低 一 级 离 化 的 离子 在 退 激 发 中 可 能 形 
成 粒子 数 反 转 ,此 外 还 有 光电 离 和 线 共振 等 机 制 ,不 过 都 有 很 多 困难 。 

1984 年 美国 劳伦斯 ' 利 弗 莫 尔 国家 实验 室 (LUNL) 用 最 大 激光 器 Novette 的 两 路 
激光 ,从 两 面 聚 焦 在 硒 的 薄膜 丢 上 ,首次 成 功 地 获得 20.6 与 20.9nm 高 增益 软 X 射 
线 激光 。 强 激光 使 硒 靶 加 热 . 烧 蚀 而 爆炸 ,形成 均匀 的 高 次 离 化 的 柱状 等 离子 体 ， 
其 中 类 氛 硒 (Se*”) 的 产生 丰 度 较 大 。 类 氛 硒 被 用 来 产生 X 射线 激光 的 上 能 级 为 
2p’3p, 下 能 级 为 2p’3s。 使 用 电子 碰撞 激发 机 制 ,利用 等 离子 体 中 自由 电子 与 类 气 
硒 碰撞 ,使 它 单 极 激发 暑 迁 到 Эр 上 能 级 的 激发 速率 远大 于 到 3s 下 能 级 的 偶 极 激 


发 速率 ,3p 能 级 与 2p Ж 2 ВУК ВОР, зь 下 能 级 的 ( 方 , 方 ) J = 和 


(2.,2.) 7 = 1 两 条 能 级 与 基态 之 间 有 较 强 的 共振 侦 极 路 迁 , 较 容易 被 抽空 而 形成 


粒子 数 反 转 布 居 , 产 生 受 激 辐 射 ,如 图 2.7.2 所 示 。X 射线 激光 在 等 离子 体 的 轴线 
方向 得 到 了 10 倍 的 单 通道 放大 ,信号 如 图 2.7.3 所 示 56 , 随 着 靶 长 增加 ,两 条 X 
射线 激光 迅速 增强 。 中 国 工程 物理 院 也 用 类 氛 针 获得 = 23.2 和 23.6nm 两 条 深 
度 饱和 发 散 角 小 于 lmrad 的 高 质量 X 激 光束 5 。 

类 镍 (Ni) 结构 是 过 渡 元 素 的 一 个 特例 , 它 是 产生 波长 更 短 到 水 窗 (2.3 ~ 
4.4nm) 内 的 XX 激光 的 一 个 途径 ,水 对 水 窗 范围 X 光 是 透明 的 ,不 吸收 ,而 波长 更 长 
和 更 短 的 X 光 则 被 水 吸收 。 生 物 活 组 织 除 含 碳 氨 化合物 外 ,含水 量 很 高 ,因此 水 
窗 范围 X 光 具 有 无 损 穿 透水 目 容易 被 碳 原子 吸收 的 特性 ,而 且 由 于 X 激光 的 脉冲 
很 短 ,对 生物 活 细胞 基本 上 无 损伤 ,因此 ,可 用 于 生物 活体 研究 ,例如 ,其 是 唯一 的 
一 种 方法 可 作 生 物 活 细胞 和 亚 细 胞 结构 的 显 微 术 和 全 息 术 ,这 将 在 生物 学 和 医学 
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X 射线 波长 /nm 


图 2.7.3 类 氛 硒 产生 的 X 射线 激光 


领域 引起 划时代 的 变化 。 镍 原子 的 基态 电子 组 态 为 34 4s ,类 似 于 钛 原子 ,能 形成 
的 原子 态 为 ecF\wP、aG。 它 的 第 一 激发 态 345 电子 组 态 形成 的 cD 和 ap 位 
置 也 较 低 ,特别 是 ар 与 cF 相 近 , 图 2.7.1 也 给 出 镍 原子 的 能 级 图 , 它 的 第 一 激 
发 态 为 384s р 和  D, 激 发 能 较 小 。 类 镍 离子 与 镍 原子 结构 不 同 ,基态 最 外 层 是 
3d" ,是 满 支 壳 层 ,也 是 满 壳 层 3s "3p'3d " ,为 'S 态 。 因 此 ,能 级 结构 类 似 惰性 气体 ， 
激发 态 已 不 是 15 耦合 , 低 激发 态 是 六 耦合 。 

为 要 产生 X 激光 ,形成 粒子 数 反 转 ,使 用 电子 碰撞 方法 ,使 3d 电子 通过 电 单 极 
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跃迁 到 4d 能 级 ,因为 4d 与 基态 За 是 偶 极 禁 戒 牙 迁 ,4d 可 以 跃迁 到 4p, 而 4p 下 能 
级 的 两 条 J = 1 的 能 级 与 3d 有 很 强 的 共振 偶 极 跃迁 ,到 Ар 的 电子 很 快 通过 辐射 训 
变 回 到 за 基态 ,因而 能 够 形成 4d 与 4р 能 级 的 粒子 数 反 转 ,产生 XX 激光。 这 一 跃 
了 迁 比 类 氛 离 子 有 较 大 的 单 极 激发 速率 ,因而 有 较 高 的 泵 浦 效 率 。 为 得 到 同样 波长 
和 增益 的 X 激光 ,用 类 镍 离子 所 需 的 泵 浦 源 强度 比 用 类 氟 离 子 的 小 很 多 。1987 年 
美国 LLNL 实验 室 用 世界 最 大 的 激光 装置 Nova ЖЕН Eu 离子 上 产生 了 波长 为 
7.1nm 的 X 激 光 。 之 后 英国 卢 瑟 福 实验 室 (RAL) 和 LLNL 又 在 类 镍 Sm(7.5nm) ,类 
48 ҮЬ(5.Опт) ,类 镍 Ta(4.5nm) ,类 镍 W(4.3nm) 和 类 锋 Au(3.5nm) 等 离子 体 中 观测 
到 XX 激光 ,成 功 地 进入 水 窗 。 实 验 发 现 主要 观测 到 的 是 = 0—1 间 跃 迁 形成 的 两 
条 XX 激光 , 即 由 态 3d"'S 电 子 碰撞 激发 到 3d4d 的 =0 态 ,再 衰变 到 3d 4p 的 = 
1 态 产 生 的 。 这 是 由 于 基态 是 J =0 的 !S 态 ,基态 За 电子 通过 电子 碰撞 激发 到 4d 
能 级 的 主要 是 电 单 极 跃 迁 ,因而 4а 能 级 上 =0 的 布 居 大 得 多 。 电 子 碰撞 激发 类 
氛 离 子 也 是 只 产生 两 条 J =0->1 的 X 激光 。 图 2.7.4 为 电子 碰撞 激发 类 镍 乌 
(Ta:s) 离 子 产生 X 激光 的 能 级 结构 :51 。 


(А.л) 


Ж, » / 
46% 3444 (3023/2) 0 
(5/2,5/2) 2 

1 


(5/2,5/2) 


қоян ғы 


34% 0 


2.7.4 њан арр 
X 激光 的 能 级 图 


参考 文 献 


[1] 曾 并 言 .量子 力学 .北京 :科学 出 版 社 ,1986. 

[2] 杨 福 家 .原子 物理 学 .北京 :高 等 教育 出 版 社 ,第 二 版 ,1990. 

[3] 徐 克 苯 , 陈 宏 芳 ,周子 航 . 近 代 物 理学 .北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1993. 

徐 克 苯 , 陈 向 军 . 近代 物理 学 . 北京 :中 国 科学 技术 出 版 社 ,2006. 

[41 王国 文 .原子 与 分 子 光谱 导论 .北京 :北京 大 学 出 版 社 ,1985 . 

[5] 郑 乐 民 , 徐 庚 武 .原子 结构 与 分 子 光谱 .北京 :北京 大 学 出 版 社 , 1988. 

[6] H. 哈 肯 ,H.C. 沃 尔 夫 . 原 子 物理 学 和 量子 物理 学 .北京 :科学 出 版 社 ,1993. 
(71 R. 埃 斯 伯 格 ,R. 瑞 斯 尼克 .量子 物理 学 ,上 册 .北京 :北京 工业 学 院 出 版 社 ,1985 . 
[8] С.Е.Мооге. Atomic Energy Levels. National Bureau of Standards,1971 . 


参考 文献 。 149 + 


[9] 5. Вағһкіп апа J.0. Stoner. Atomic Energy-Level апі Grotrian Diagrams. North-Holland Publishing Company, Vol 1, 


[10] 
[11] 
[12] 
[13] 
[14] 


(151 


[16] 
[17] 
[118] 


(191 
[20] 
[21] 
[22] 
[23] 


1975; Vol 11,1975 ,1;1978, 1. 

刘 运 神 .常用 放射 性 核 素 衰变 纲 图 .北京 :原子 能 出 版 社 ,1982:400 ~ 416. 

D.R. Lide. СЕС Handbook of Chemistry апд Physics, 84th edition(2003 ~ 2004), СКС Press. 

К.І. Кейу. NRL Report, 1973:7599; ORNL-5922, 1982 

Z.P.Zhong et аі. .Phys. Кеу. А,1997,55:3385 

R.C. 埃 尔 顿 . X 射线 激光 , 北京 :科学 出 版 社 ,1996; 彭 泽 民 主编 . X 射线 激光 . 北京 :国防 工业 出 版 
社 ,1997; 张 毓 泉 .X 射线 激光 器 .物理 ,1996,25:472. 

沈 在 飞 , 徐 至 展 . 实 现 水 窗 波 段 X 射线 激光 的 途径 .光学 学 报 ,1995,15:703. 

张杰 .X 射线 激光 研究 的 进展 概述 .物理 ,1995 ,24: 129. 

鼎 援 等 . X 射线 激光 在 稠密 等 离子 体 诊 断 中 的 应 用 ,物理 ,2005,34:455. 

D.L.Matthews et аі. . Рћуѕ. Rev. Lett, 1985,54:110 

Shiji Wang et al. . Chinese Journal of Lasers B3(1994)507 

W.E.Lamb and R.C. Retherford, Phys. Rev. 72(1947)241; 

H.W. Көре! апа D.E.Mumick, Repors on Progress in Physics, 1977,40:297; 

T. Stohlker et al., Phys. Rev. Ісі. 2000,85:3109. 

李 俊 清 , 何 天 敬 , 王 俭 , 刘 凡 镇 . 物质 结构 导论 ,第 一 章 . 安徽 :中 国 科学 技术 大 学 出 版 社 , 1995. 
江 元 生 . 结构 化 学 ,第 二 章 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1997. 

ӘНЕ. 量子 力学 . 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,2003. 

喀 兴 林 . 量子 力学 与 原子 世界 . 山西 :山西 科学 技术 出 版 社 ,2000. 

A. 科 尼 . 原子 光谱 学 和 激光 光谱 学 ,第 五 七 章 . 北京 :科学 出 版 社 ,1984. 


第 三 章 ”分 子 的 能 级 结构 


远离 的 两 个 或 多 个 中 性 原子 为 什么 能 结合 在 一 起 构成 一 个 稳定 的 分 子 呢 ? 这 
是 因为 当 它 们 接近 时 ,外 层 电子 云 的 重 炙 会 由 于 量子 力学 中 的 状态 闪 加 原理 的 神 
奇 作 用 而 克服 相互 排斥 ,使 能 量 比 远离 时 小 ,形成 负 值 势能 曲线 ,也 就 使 它们 之 间 
产生 了 引力 而 结合 成 分 子 。 在 化 学 中 用 化 学 键 来 描述 原子 之 间 的 引力 即 结合 力 ， 
常见 的 化 学 键 有 离子 键 . 共 价 键 、 金 属 键 和 范 德 瓦 耳 斯 键 。 在 分 子 物 理 中 主要 是 共 
价 键 , 这 是 中 性 原子 形成 分 子 的 最 重要 的 机 制 ,在 第 三 节 还 要 讨论 ,其 他 几 种 键 主 
要 在 液体 和 固体 中 起 重要 作用 。 这 一 章 要 在 上 一 章 原子 的 能 级 结构 和 波 函数 的 基 
础 上 介绍 分 子 的 基态 和 激发 态 能 级 结构 ,在 第 一 节 先 讨论 研究 分 子 能 级 结构 最 重 
要 的 一 个 近似 假定 一 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 以 及 由 此 导出 的 分 子 势能 函数 。 第 二 ,三 
和 四 节 分 别 讨论 双 原 子 分 子 的 转动 .振动 和 电子 态 能 级 结构 以 及 这 两 种 结构 的 交 
合 。 在 第 三 节 电子 态 结构 中 还 要 给 出 另 两 个 最 重要 的 研究 分 子 能 级 结构 的 近似 假 
定 一 独立 电子 近似 和 自 旋 与 轨道 运动 分 离 近 似 ,并 且 讨 论 分 子 波 函数 和 分 子 轨道 
的 构成 。 第 五 节 讨 论 双 原 子 分 子 波 函 数 的 对 称 性 和 选择 定 则 。 第 六 节 介绍 分 子 的 
对 称 性 和 对 称 点 群 ,为 讨论 多 原子 分 子 的 能 级 结构 准备 基础 。 第 七 和 八 节 分 别 讨 
论 多 原子 分 子 的 转动 .振动 和 电子 态 能 级 结构 。 


53.1 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 和 分 子 势能 函数 
一 、 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 2 
设 电子 和 原子 核 是 质点 ,分 子 的 薛 定 兽 方程 为 
Й ф(г;, Е.) = Ey(r,R,) (3.1.1) 
忽略 电子 的 自 旋 相互 作用 , 则 多 原子 分 子 的 非 相 对 论 哈密 顿 算 符 ЙУ 


A Һуд А2 1 -о 2,2, 
HW у. е + 22 20 де 


~ 2,6: е? ， 
- > > же? > 2 ет (3.1.2) 


式 中 ,a 和 8B 是 核 的 标记 ,i 和 j 是 电子 标记 ; М, 为 第 a 个 原子 核 的 质量 ;mm 为 电子 
的 质量 ;~ ЖЕ, 分 别 是 各 电子 和 核 的 坐标 的 集合 ; Z。 和 Zs 是 核 a 和 8 的 原子 序 
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数 ;Rs ,rs 和 +; 分 别 是 核 与 核 之 间 、 核 与 电子 和 电子 与 电子 之 间 的 距离 。 式 中 
g(r;,R,) 是 分 子 的 总 波 函 数 , Е, 是 分 子 运动 总 能 量 ;第 1 和 第 2 项 是 各 电子 和 核 
的 动能 算 符 ;第 3 和 第 5 项 是 所 有 核 之 间 和 所 有 电子 之 间 的 排斥 能 ;第 4 项 是 所 有 
电子 与 核 之 间 的 吸引 能 ; 8 > a 和 i >j 表示 求 和 中 不 要 重复 计算 。 

由 此 可 见 , 分 子 的 一 般 情况 下 是 很 复杂 的 。 为 了 简化 求解 的 本 征 值 和 本 
征 函 数 ,考虑 到 电子 的 质量 比 原子 核 质量 小 几 千 倍 以 上 ,因此 分 子 体系 中 电子 的 运 
动 速 度 比 原子 核 的 运动 速度 快 得 多 ,这 使 得 当 原 子 核 作 任何 微小 运动 时 ,电子 都 能 
迅速 地 运动 建立 起 适应 于 核 位 置 变 化 后 的 新 的 平衡 。 因 此 , 玻 恩 和 奥 本 海 默 
(Bom-Oppenheimer) 把 电子 运动 和 核 运 动 分 开 ， 假设 在 讨论 电子 运动 时 ,近似 认为 
电子 是 在 不 运动 的 原子 核 力 场 中 运动 ;而 在 讨论 核 运 动 时 ,由 于 电子 运动 速度 很 
快 , 核 之 间 相 互 作用 可 用 一 个 与 电子 坐标 无 关 的 等 效 势 来 表示 ,这 就 是 琉 恩 - 奥 本 
海 默 近似 。 由 此 总 波 函 数 是 与 电子 运动 相关 的 部 分 р, 和 与 核 运动 相关 的 部 分 加 
两 部 分 相 乘 得 

ф(ғ,,В,)-%,(ғ,Е,)%у(Е,) (3.1.3) 

在 参数 上 依赖 核 坐 标 ,但 独立 于 核 的 量子 状态 , 仅 决 定 于 电子 状态 ; үу 描述 在 
电子 的 势 场 中 核 的 振动 与 转动 。 

对 电子 运动 来 说 ,可 以 把 核 看 作 不 动 , 即 固定 核 近似 ,因而 可 忽略 去 眼中 核 的 
动能 项 ,相应 的 电子 和 运动 薛 定 刘 方 程 为 


Ну, = 55 у V(r,, R,)]| Ф. = ҰК, ) 4, (3.1.4) 


Й. 是 习惯 上 所 说 的 电子 的 哈密 顿 算 符 , 是 ИНЕ 1,3,4,5 项 之 和 , V(r, Е) Н 
第 3,4,5 项 之 和 ,是 固定 核 的 电子 运动 势能 算 符 。 因 而 V(R, ) 是 在 给 定 电子 状态 下 
包括 了 核 排斥 能 Vw 和 纯 电 子 能 量 Е, 的 电子 本 征 能 量 ,通常 称 为 固定 核 时 的 分 子 
能 量 。 
V(R,) = E, + Vw 

对 于 确定 的 分 子 的 每 个 构 型 , 核 之 间距 离 Rg 近 于 固定 , 核 排 斥 能 是 常数 , 它 
只 使 能 量 本 征 值 减少 一 个 常数 而 不 改变 电子 波 函 数 9, 。 当 核 运动 时 , 核 构 型 改 
变 , В, 变化 ,电子 的 波 函 数 和 能 量 均 要 变化 。 因 此 可 以 用 Е, 为 参量 求解 (3.1.4) 
方程 而 得 到 ә, 和 V(R,), 这 一 方程 是 研究 分 子 的 电子 激发 态 的 基础 。 

现在 来 讨论 核 运动 方程 ,把 式 (3.1.2) 和 式 (3.1.3) 代 入 式 (3.1.1), 运 用 式 
(3.1.4) ,并 考虑 到 y, 含有 坐标 R, , y, 不 能 从 式 (3.1.2) 中 V2 提出 ,V2 作用 需 遵从 
下 式 


А ф.фу = ТАСЫ фу + 2(У, Ф.) , (У, Ф) + ф,У2 内 
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于 是 在 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 下 可 以 得 到 不 考虑 电子 自 旋 作 用 的 分 子 的 苹 定 谓 方 
程 为 


Б? 2 
4- > 2-7: - рэ Ау? + Убп, Re) р 


_ У 07-1209, 8.) + (У, фу) + ФУ), = Е),фн 


少 是 核 坐标 R。 的 慢 变 化 函数 ,在 玻 思 - 奥 本 海 默 绝热 近似 下 , 即 认为 不 同 电子 态 
之 间 的 核 运动 的 耦合 作用 是 微 扰 ,可 以 忽略 , 则 V и, = 0, 因 此 可 略 去 上 式 方 括号 
内 项 ,于 是 得 到 核 运动 的 巷 定 齐 方 程 


[- > Ат У + уск,) | yn = Еру (3.1.5) 


显然 ,在 一 定 的 原子 核 坐标 下 ,电子 运动 方程 (3.1.4) 式 中 电子 体系 本 征 能 量 
V(R,) 恰 是 原子 核 运动 方程 (3.1.5) 式 中 原子 核 运动 的 等 效 势 函 数 , 称 为 分 子 势能 
函数 , 它 决 定 了 分 子 的 许多 性 质 。 由 于 电子 状态 是 给 定 的 ,又 称 为 绝热 势能 函数 。 
注意 ,分 子 势能 函数 与 方程 (3.1.2) 中 后 三 项 势能 函数 V(r;, R, ) 不 同 , 它 是 基于 玻 
恩 - 奥 本 海 默 近似 下 才 存 在 的 。 在 这 一 近似 下 , 即 联合 固定 核 近 似 和 绝热 近似 下 ， 
得 到 了 电子 运动 方程 (3.1.4) 和 核 运动 方程 (3.1.5), 核 运动 只 能 发 生 在 分 子 势能 
函数 上 , 即 后 面 介 绍 的 势能 曲线 或 势能 面 上 。 

式 (3.1.5) 的 本 征 能 量 Е, 是 分 子 的 总 能 量 , 包 括 电 子 运 动能 量 和 核 运动 能 量 ， 
动能 和 库仑 势能 全 在 里 面 。 这 一 方程 是 研究 分 子 振动 能 和 转动 能 的 基础 。 

下 面 讨论 玻 轧 - 奥 本 海 默 近 似 的 可 靠 性 ": 。 由 于 ә, 对 电子 坐标 变化 的 敏感 性 
和 对 核 坐标 变化 的 敏感 性 差不多 ,#V. ү, М АУ, р, 同 数量 级 ,因此 前 面 忽略 的 
项 


- 之 2 [20У „ф,) + (Уфу) + фу 929,1 (3.1.6) 
在 数量 级 上 相当 于 忽略 掉 如 下 能 量 
ыы, 2) 1.7) 


рор 为 单个 电子 和 核 的 动量 。 这 相当 于 要 求 它 的 值 比 核 动能 > 7р: 2м, 小 很 多 。 
因为 


2 2 2 
рр. Pi р. [22. (2) | 
2М, 2M,! p, Ра 
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因此 , 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 成 立 的 条 件 是 


р: 
— << 1 3.1.8 
р, ( ) 


现在 以 双 原 子 分 子 情 形 估算 一 下 这 一 条 件 , 分 子 中 电子 动量 大 致 以 氢 原 子 п 
=1 轨道 上 电子 动量 表征 , 即 р, = me /六 ,由 分 子 振动 能 公式 可 知 ,原子 核 通过 平衡 
位 置 时 ,动量 p。 = [28 (06), = MMs/( M+ Mi ) 为 二 原子 核 折合 质量 ,大 为 
力 常数 , 双 原 子 分 子 的 典型 值 为 10 ~ 10 dyn/em, 代 和 人 其 他 常数 值 近似 有 

р; mi me? т 
р, ~ 人 ) Ее 

一 般 分 子 都 满足 这 个 条 件 , 所 以 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 是 一 种 好 的 近似 。 只 有 对 
很 轻 的 分 子 这 个 比值 较 大 ,偏离 大 些 。 如 和 氧 分 子 的 р./р, 二 (1/1000)“ 二 1/6。 还 有 
一 种 情况 , 当 分 子 有 某 种 对 称 性 造成 电子 波 函 数 简 并 时 ,原子 核 坐 标的 任何 是 以 破 
坏 这 个 对 称 的 细小 位 移 都 会 解除 这 个 简 并 ,从 而 造成 能 级 分 裂 , 这 种 效应 即 前 面 提 
到 的 Jahn-Teller 效应 。 


二 、 分 子 的 势能 函数 ”9 


分 子 的 电子 和 运动 方程 (3.1.4) 式 的 本 征 能 量 即 分 子 的 势能 函数 УСК, ) 是 一 个 
重要 物理 量 , 它 是 各 个 原子 核 坐 标 R。 的 函数 , 即 有 V(R,,R,,…), 实 际 上 构成 了 
通常 所 说 的 势能 面 。 分 子 的 势能 函数 由 解 电子 运动 方程 得 到 ,不 同 分 子 .不 同 电子 
态 都 不 一 样 ,分 子 的 每 个 电子 状态 有 不 同 的 势能 函数 УСЕ, )。 对 一 个 确定 的 分 子 
的 电子 束缚 态 , 双 原子 分 子 的 核 构 形 只 与 核 间距 离 R 有关, 因此 ,势能 函数 最 简 
单 , 只 有 一 个 变量 了 = V(R)。 当 核 构 型 改变 时 ,R 变化 , 即 有 转动 和 振动 运动 , 电 
子 波 函数 和 能 量 也 变化 。 以 V 对 RR 作 图 就 得 到 常见 的 势能 曲线 ,如 图 3.1.1。 

双 原 子 分 子 的 势能 曲线 主要 有 三 大 类 。 第 一 类 是 只 有 势 阱 的 能 形成 稳定 平衡 
结构 的 双 原 子 分 子 的 势能 曲线 ,如 图 3.1.1 中 曲线 (1) ,由 于 Y(R) 中 包含 核 间 的 排 
斥 能 ,在 R->0 时 ,排斥 能 急剧 增 大 ,使 V(R->0) 一 w ;在 R>% 处 ,V(% ) 等 于 分 离 
成 两 个 原子 的 能 量 之 和 ,在 这 个 图 上 设 为 零 。 在 曲线 极 小 处 核 间距 为 平衡 位 置 
R., 差 


1/4 
| <<1 


D,= И(х%) – (А, ) (3.1.9) 
叫 平衡 解 离 能 , 即 处 于 某 个 稳定 的 电子 态 的 分 子 解 离 成 分 离 原 子 所 需 作 的 功 。 分 
离 原 子 可 能 处 于 基态 ,也 可 能 是 激发 态 原子 。 基 态 分 子 分 离 形 成 基态 电子 态 的 原 
子 的 平衡 解 离 能 叫 分 子 结合 能 ,也 称 为 键 能 。 这 类 势能 曲线 广泛 地 存在 于 基态 和 
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图 3.1.1 分 子 的 一 般 势能 曲线 


激发 态 。 分 子 解 离 也 可 以 形成 两 个 带 正 、 人 负电 的 离子 ,由 于 存在 库仑 吸引 力作 用 ， 
在 R>% 的 渐 近 线 的 能 量 应 比 解 离 成 中 性 原子 的 高 ,如 图 中 虚线 A + B- 。 高 出 
部 分 应 等 于 A 原子 的 电离 能 与 B 原子 的 电子 亲 和 能 之 差 ,如 二 为 13.60 - 0.75 = 
12.85(eV),NaCl 为 5.14-3.72=1.42(eV)。 

第 二 类 势能 曲线 是 有 势 阱 和 势 伯 的 能 形成 稳定 (或 亚 稳定 ) 分 子 的 势能 曲线 ， 
如 图 3.1.1 中 曲线 (2)。 这 类 势能 曲线 具有 两 个 极点 :一 个 是 极 小 点 , 即 平衡 点 ; 另 
一 个 是 极 大 点 , 即 形成 势 争 。 形 成 势 公 的 原因 有 多 种 ,例如 ,带电 离子 分 子 解 离 为 
两 个 同 种 极 性 电荷 的 离子 ,它们 的 库仑 排斥 力作 用 使 在 相距 较 远 时 形成 势 垒 ;后面 
谈 到 的 预 解 离 也 会 导致 极 大 。 

第 三 类 是 排斥 势能 曲线 (3), 随 着 两 原子 距离 的 减少 ,分 子 势 能 增高 ,不 出 现任 
何 势 阱 。 这 类 势能 曲线 对 应 不 稳定 的 排斥 态 。 

图 中 曲线 (5) 是 中 性 分 子 电 离 后 的 离子 的 势能 曲线 ,图 上 画 的 也 是 形成 稳定 离 
子 的 第 一 类 势能 曲线 ,如 果 假 设 曲线 (1) 和 (5) 分 别 是 分 子 和 它 的 一 次 电离 的 离子 
的 基态 势能 曲线 ,那么 曲线 (1) 和 (5) 的 极 小 点 之 间 的 能 量 差 即 为 中 性 分 子 的 绝热 
电离 势 , 或 电离 能 、 电 子 结合 能 。 


Е,- ү + р, (3.1.10) 


理论 上 要 通过 计算 末 态 离子 和 初 态 分 子 总 能 量 后 相 减 得 到 ,这 是 相当 繁杂 的 。 可 
以 采用 两 种 近似 方法 计算 电离 能 ,一 种 是 突然 近似 ,认为 电离 后 的 离子 体系 同 电离 
前 相 比 , 除 某 一 轨道 发 射 一 个 电子 之 外 ,分 子 构 型 不 变 , 其 余 电子 的 运动 状态 不 发 
生变 化 ,而 处 于 一 种 被 “冻结 "的 状态 ,由 此 导致 Koopmans 规则 :电离 能 数值 上 等 于 
中 性 分 子 该 轨道 自治 单 电子 波 函 数 的 本 征 能 量 的 负 值 Е,“ ,这 被 称 为 Koopmans 电 
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离 势 。 另 一 种 是 绝热 近似 ,考虑 到 从 某 一 轨道 电离 出 一 个 电子 时 会 使 原来 体系 中 
平衡 的 势 场 遭 到 破坏 ,分 子 中 电荷 要 重新 分 布 , 其 余 电子 轨道 将 会 收缩 或 膨胀 ,使 
分 子 构 型 改变 。 这 种 电子 结构 的 重新 调整 叫 电子 弛 瑰 , 弛 殉 的 结果 是 放出 弛 瑰 能 
5E ,绝热 电离 势 已 经 考虑 并 减 去 了 这 部 分 弛 殉 能 。 理 论 上 计算 出 电离 后 离子 的 总 
能 量 减 去 分 子 的 总 能 量 即 为 绝热 电离 势 。 由 此 可 见 , 理 论 计算 的 绝热 电离 势 更 接 
近 电 离 能 实验 值 ,总 是 比 Koopmans 电离 势 小 ,更 精确 的 计算 还 要 考虑 相对 论 效应 
和 电子 的 关联 效应 造成 的 修正 ,同时 还 要 考虑 零点 能 修正 , 即 不 是 从 势能 曲线 的 最 
低 点 ,而 是 从 振动 态 v = 0 处 计算 。 

通过 光电 离 实 验 由 光子 能 量 减 去 测量 的 光电 子 能 量 或 (e,2e) 实 验 由 和 人 射电 子 
能 量 减 去 测量 的 两 出 射电 子 能 量 可 以 从 实验 上 得 到 分 子 的 电离 能 ( 见 第 六 章 )。 当 
然 ,从 实验 考虑 ,如 果 能 够 分 辨 开 振动 谱 , 则 相应 于 从 分 子 基 态 电 子 态 的 "= 0 到 高 
子 基态 电子 态 的 v = 0 的 能 量 相 应 于 绝热 电离 势 , 对 应 谱 带 开头 处 谱 线 ,而 从 v = 
0 垂直 线 往 上 与 离子 基态 势能 曲线 相交 处 的 "的 能 量 称 为 垂直 电离 势 ,对 应 谱 带 
жау 。 在 不 能 振动 分 辨 时 ,电离 能 的 实验 值 应 是 平均 值 , 更 接近 垂直 电离 
势 。 通 常 垂 直 电 离 势 大 于 绝热 电离 势 。 

无 论 是 分 子 的 电离 ,还 是 解 离 , 人 射 光 子 具 有 的 或 人 射电 子 的 能 量 损失 超过 电 
离 能 或 平衡 解 离 能 的 那 部 分 能 量 主 要 转移 为 电离 电子 或 解 离 离子 的 动能 。 因 此 ， 
在 分 子 的 吸收 谱 中 ,除了 分 立 谱 之 外 ,还 会 出 现 连续 谱 。 电 高 的 情况 如 上 所 述 ,一 
种 常见 的 解 离 情 况 是 ,分 子 吸收 光子 由 稳定 的 束缚 态 (1) 牙 迁 到 不 稳定 的 排斥 态 
(3) ,这 时 最 概 然 的 吸收 跃迁 是 从 低 态 势能 极 小 点 垂直 向 上 到 达 F 点 ,然后 沿 曲 
线 (3) 解 离 成 A+B。 由 于 光子 和 电子 的 传 能 时 间 很 短 , 远 小 于 原子 核 的 运动 时 间 ， 
因此 非 垂 直路 迁 概率 较 小 。 分 子 的 解 离 能 应 是 下 点 与 EF 点 的 能 量 差 V+ D, ,不 等 
于 分 子 的 平衡 解 离 能 D, ,多 余部 分 У, 变 为 解 离 后 两 粒子 A 和 В 的 动作 。 

还 有 一 种 解 离 情况 称 为 预 解 离 ,这 是 在 分 子 被 从 曲线 (1) 激 发 到 如 图 曲线 (4) 
上 情况 。 由 于 曲线 (4) 与 解 离 曲线 (3) 在 有 点 有 交叉 , 当 (3) 与 (4) 对 应 的 电子 态 对 
称 性 相同 ,如 果 曲 线 (4) 的 振动 能 达到 HH 点 高 度 时 ,从 5 跃迁 到 曲线 (4)6 点 以 上 
的 分 子 就 将 经 由 曲线 (3) 无 辐射 暑 迁 到 连续 区 而 解 离 ,其 寿命 比 正常 的 谱 线 牙 迁 短 
得 多 , 称 为 预 解 离 。 因 此 , 由 于 离散 态 [ 曲 线 (4)] 和 连续 态 [ 曲 线 (3) ] 的 相互 作用 导 
致 预 解 离 , 预 解 离 导 致 吸收 谱 是 一 个 弥散 的 宽 峰 ,而 发 射 谱 则 发 生 中 断 。 

一 般 离子 键 和 共 价 键 形成 的 分 子 的 电子 基态 势 阱 较 深 , D, 较 大 ,因而 它们 在 
物理 上 是 稳定 的 。 其 中 有 些 分 子 在 常温 下 不 能 形成 稳定 气体 ,如 P, ЖІ ОН, 它们 在 
化 学 上 不 稳定 。 还 有 一 类 分 子 ,如 Не, Ағ, .Уе,.Хе, 、Ar0 等 ,它们 是 由 范 德 瓦 尔 斯 
力 构成 ,基态 р, 又 小 很 多 , 比 室温 下 热能 还 小 ,物理 上 化 学 上 均 不 稳定 ,在 室温 和 
低压 下 ,大 多 数 分 子 自动 解 离 成 两 个 原子 。 但 是 它们 的 低 激发 态 是 原子 结合 的 稳 
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定 态 , 当 压力 较 大 时 ,原子 经 常 处 于 碰撞 状态 ,这 时 吸收 谱 就 不 是 原子 线 谱 ,而 是 连 
续 谱 , 这 类 分 子 称 为 准 分 子 (excimer) о 

下 面 再 进一步 讨论 势能 函数 ,根据 势能 曲线 V(R) 可 以 计算 出 原子 间 相 互 作 
用 力 Р(8) 2 


F(R)= -400) 


РСК) > 0, 则 原子 间 的 作用 力 属 排斥 力 ,所 在 的 区 间 为 排斥 支 ; 若 РСК) < 0, 则 
为 吸引 支 。 对 于 稳定 态 分 子 ,如 曲线 (1), 在 分 子 的 平衡 核 间距 А, 处 , РСК, ) = 0, 即 
在 这 一 点 上 原子 间 的 吸引 力 正好 等 于 排斥 力 , А < К, 区 间 为 排斥 支 ,R > А, 区 间 为 


(3.1.11) 


吸引 支 。 
进一步 可 以 定义 出 各 阶 力 常数 
СИЛ! ) -- ... 
"RY rca n=2,3,4, (3.1.12) 


Қ 为 n И, р 又 称 为 谐 性 力 常数 ,而 其 余 的 为 非 谐 性 力 常数 。 力 常数 与 分 
子 中 化 学 键 的 振动 有 关 ,它们 (如 户 .A 、A) 与 下 一 节 将 要 给 出 的 一 些 谐 性 和 非 谐 
性 光谱 常数 之 间 有 一 定 的 函数 关系 ,通过 这 些 关系 可 由 光谱 实验 得 到 的 光谱 常数 
求 得 这 些 力 常数 。 

双 原 子 分 子 的 势能 曲线 仅 需 用 一 个 变量 , 相 比 于 多 原子 分 子 体系 的 势能 面 , 其 形 
式 是 简单 的 ,虽然 也 可 以 从 光谱 数据 和 动力 学 散射 数据 反 演 求 得 势能 曲线 ,但 是 它们 
都 不 能 提供 一 个 计算 势能 曲线 的 解析 式 , 所 以 ,如 何 选择 较 好 的 势能 函数 , 仍 有 大 量 
的 工作 要 做 。 几 十 年 来 人 们 已 提出 了 许多 种 势能 函数 ,其 中 最 著名 的 势能 函数 的 经 
验 形式 是 莫 尔 斯 (Morse) 函 数 呈 

Ү(Е)-р,(в744-5) .20 (8-8) ] (3.1.13) 
其 中 ,a 是 莫 尔 斯 参量 ,由 式 (3.1.12) 可 得 f =2D,a? ,因此 a 可 由 光谱 数据 得 到 。 
这 个 函数 符合 势能 函数 的 要 求 :V(%)=0,V(R,) = -也 ,Y(0) 虽 不 一 o ,但 也 是 
一 个 大 值 。 

这 些 较 好 的 势能 函数 在 平衡 核 间 距 附 近 有 良好 行为 ,能 较 好 给 出 较 低 的 振动 
转动 能 级 特性 ,但 对 于 远离 平衡 核 间距 即 在 浙 近 区 和 解 离 区 就 难 有 好 的 表现 。 近 
年 来 , 孙 卫 国 等 重新 仔细 研究 了 力 常数 和 光谱 数据 的 关系 ,选择 已 有 好 的 势能 函数 
作 主 体 ,增加 一 项 变 分 修正 ,用 能 量 自 洽 法 得 到 的 势能 函数 在 渐 近 区 也 能 更 好 地 撒 
述 实 验 行为 二 。 

由 w 个 原子 组 成 的 多 原子 分 子 的 势能 函数 就 比 双 原 子 分 子 复杂 得 多 ,不 再 是 
一 条 曲线 ,其 势能 面 V( R, ) 3N 个 坐标 参量 的 函数 ,在 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 下 , 势 
能 面 不 受 分 子平 动 和 转动 的 影响 , УСА, ) п НЗМ -6( 对 线形 分 子 是 3N - 5) 个 内 
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ЖРА. АЛИЯ БЯ, ЗЕН УСА, ) 是 以 3N - 6 个 内 豪 振 动 坐标 为 基 
矢 的 高 维 空间 中 的 一 个 超时 面 。 不 仅 内 豪 坐标 多 ,而 且 分 子 几 何 变化 也 多 样 ,因此 
多 原子 分 子 的 势能 面 的 形状 是 十 分 复杂 的 。 

势能 面 上 最 重要 的 特征 是 势能 面 上 的 稳定 点 ,在 稳定 点 能 量 梯度 为 零 , 即 势能 
对 3N -6 个 内 店 振 动 坐标 的 一 阶 偏 微分 值 均 为 零 。 有 意义 的 是 形成 极 小 点 的 势 
阱 ,向 任意 方向 作 一 微小 变化 ,势能 都 增 大 , 即 势 能 对 所 有 内 店 振 动 坐标 的 二 阶 偏 
微分 值 均 大 于 零 。 实 际 上 通常 会 出 现 多 个 有 稳定 点 的 势 阱 ,处 于 这 些 稳定 点 的 态 
称 为 平衡 态 能 量 最 低 的 点 就 代表 分 子 的 最 稳定 基态 ,而 其 他 的 极 小 点 均 为 亚 稳 态 。 

形成 势 阱 的 稳定 点 对 3N - 6 个 内 训 振 动 坐标 的 二 阶 偏 微分 值 均 为 正 值 。 还 
有 一 类 稳定 点 一 一 鞍点 也 是 有 意义 的 ,它们 的 二 阶 偏 微分 值 中 只 有 一 个 是 负 值 。 
势能 面 上 的 较 点 通常 是 连接 稳定 极 小 点 、 反 应 物 通道 和 产物 通道 的 能 量 最 低 曲 线 
( 即 反应 途径 ) 上 的 极 大 点 ,但 对 鞍点 的 其 他 主 坐标 又 是 最 小 点 。 鞍 点 对 于 化 学 反 
应 中 间 过 渡 态 的 研究 有 意义 。 

因此 ,势能 面 和 势能 函数 的 形式 是 非常 复杂 的 岂 ,这 上 就 不 详细 介绍 。 


$3.2 ” 双 原 子 分 子 的 转动 和 振动 结构 
一 、 刚 性 转子 的 转动 能 级 和 纯 转动 光谱 5 
这 一 节 首先 讨论 双 原 子 分 子 的 转动 和 振动 能 级 结构 , 它 由 上 节 核 运动 方程 确 


定 
[2 уг Vv? уск) = Ey (3.2.1) 
2М, а 2М, 2 Мт м .2. 
公式 前 两 项 是 分 子 两 个 核 ec ЖЫ 的 动能 。 这 是 一 个 两 体 问题 ,可 以 通过 坐标 变换 
用 它们 的 质心 坐标 和 相对 坐标 代替 两 个 核 的 各 自 坐 标 , 于 是 


А со hv Ры Ё Ph к, 
75У М, 52М%2,72М7%У (3.2.2) 


其 中 ,M = M。+ M,,p 为 折合 质量 ,z уо. АҢ, ОРУ О НОА ЗЕЯ 


心 系 就 化 为 在 分 子 势能 V(R) 作 用 下 的 质量 为 М 的 质心 平 动 和 质量 为 的 单 粒 
子 内 部 运动 , 即 转动 和 振动 。 如 果 取 分 子 质心 为 坐标 原点 ,坐标 轴 随 分 子平 动 而 不 
转动 , 则 平 动 只 影响 总 能 量 , 不 影响 转动 和 振动 波 函 数 , 平 动 可 以 不 考虑 。 于 是 两 
体 问题 就 简化 为 一 个 质量 为 y 的 单 粒子 运动 ,方程 (3.2.1) 化 为 


5; + ИСК) | фу = Ери (3.2.3) 
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这 里 y 是 除 平 动 以 外 的 核 运 动 波 函数 ,E 是 除 平 动能 以 外 的 分 子 能 量 ,包括 振动 
能 Е, 、 转 动能 Е, 、 核 排斥 能 和 电子 能 量 。 
由 于 V(R) 只 依赖 核 间 距 R, 在 球 坐 标 下 ,这 是 一 个 中 心力 场 问 题 ,可 以 分 离 
变量 , 令 
Фу = Е(ЮУҮ/(6,ө) (3.2.4) 
式 中 YY (0,9) 是 球 谐 函 数 ,只 与 分 子 的 转动 角度 0 和 gp 有关, F(R) 是 径 向 函数 ， 
只 与 核 间距 有 关 。 像 氧 原子 一 样 , 可 以 得 到 
[- 81 9 
2р к? ӘК 


(в 52) + ей 十 уск)| Е(Ю)Ү/(0,)- ЕЕ(К)Ү (0,0) 


(3.2.5) 


Р 是 分 子 转动 角 动 量 算 符 , 是 0、p 的 函数 。 假 设 分 子 的 核 振动 只 发 生 在 它 的 平 
衡 位 置 В, 附近 很 小 的 区 域 , 有 展开 式 

1 1 К – К, (К ~ R.) 
方程 (3.2.5$) 中 哈密 顿 量 的 第 1,3 项 只 是 R 的 函数 ,第 2 项 R? 用 常数 А2 代替 则 
只 是 0 和 yp 的 函数 ,于 是 分 离 变量 后 两 边 共 同等 于 一 常数 - Е, 就 得 到 


1 起 1 4(4Е(К) 
~ F(R) 2р К? кі dR )+ И) - Е 


(3.2.6) 


1 М 2 
- үч(6; отан 1 YO, ,9) -- 


由 此 得 到 两 个 方程 


IPT 0, ,9) = Е,Ү"(0, Ф) (3.2.7) 


іі а dF(R) 
да Re ад ак) + СЮР) 


= (Е-Е) Е(В) (3.2.8) 
第 一 个 方程 为 转动 方程 ,是 在 假设 分 子 是 刚性 即 А = А, 情况 下 得 到 的 ,第 二 个 为 
振动 方程 ,下 段 讨 论 。 现 在 讨论 转动 方程 的 解 , 由 于 角 动 量 平方 算 符 有 本 征 值 
Ї?ҮМ(Ө,ф) = Ј(Ј +1) ЋҮЯ(Ө, ф) 
由 此 得 到 分 子 的 刚性 转动 能 量 为 
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2 2 
E, = 24470 +1) = 51/6) +1) = АВ.Ј(Ј +1) (3.2.9) 


式 中 J/ 为 转动 量子 数 ,=0,1,2,… ,转动 惯量 1, 和 转动 常数 有. 分 别 为 


=. В, = т 
波 函 数 为 球 谐 函 数 YY(0,9), 与 氧 原子 (2.2.17) 式 相同 。 能 级 对 磁 量 子 数 于 是 简 
并 的 , M = 0, +1, + 2,…, 土 ], 简 并 度 为 2J + 1。 由 此 得 到 分 子 转动 能 级 如 图 
3.2.1 上 图 。 邻 近 能 级 间隔 

АЕ, = heB[J(J +1) – (J - 17] = 2hB. (3.2.11) 
不 是 等 间隔 ,是 АСВ, 的 2,4,6,8,… 倍 ,光谱 是 等 间距 的 如 图 3.2.1 下 图 所 示 。 


Ј E(hcBe)AE,(hcBe) 


(3.2.10) 
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图 3.2.1 ”分子 的 转动 能 级 (刚性 转子 模型 ) 


像 原子 一 样 ,能 级 之 间 的 电 偶 极 跃 迁 ( 即 发 射 和 吸收 光子 ) 服 从 角 动 量 的 选择 

定 则 : 
АЈ= +1, АМ-0,з1 (3.2.12) 

АЈ = +1 相应 于 吸收 过 程 ,AJ = -1 相应 于 发 射 过 程 ,AJ = 0 不 存在 。 这 是 由 于 将 
在 83.5 讨论 中 给 出 ,对 确定 的 电子 态 , 相 邻 转动 能 级 的 宇 称 相反 。 因 此 ,AJ =0 
不 存在 ,由宇 称 守 恒 要 求 而 被 排除 , 角 动 量 守恒 要 求 只 有 相 邻 能 级 之 间 能 够 发 生 电 
偶 极 跃迁 ,如 图 所 示 。 各 转动 谱 线 的 能 量 АЕ, 是 不 相同 的 ,但 各 转动 谱 线 的 能 量 
间隔 是 相同 的 , 均 为 2hcB,。 

以 上 结果 是 在 假设 核 间 距 不 变 的 情况 下 导出 ,这 是 刚性 转子 模型 。 


二 、 简 谐振 子 的 振动 能 级 和 振动 转动 光谱 5 
当 假 定 核 的 振动 发 生 在 它 的 平衡 位 置 附近 很 小 的 区 域 时 ,可 以 把 势能 函数 


“160. 第 三 章 ”分 子 的 能 级 结构 


V(R) 在 В, 附近 展开 成 泰勒 级 数 
ИСК) = VIR) + ИСЕ,) (К R)+ FV(R)R- Е) 
+ BV (RR к.) + ZV (RR RR) + (3.2.13) 


由 于 在 R= А, 处 V(R) 有 极 小 值 , V(R,) - - D,。 所 以 V(R,)=0,V(R,)>0。 
对 小 振动 ,R - В, 为 小 量 , 略 去 三 次 方 以 上 项 ,有 


УСК) = УСЕ,) + УСБ) СЕ - RY (3.2.14) 
因为 简 谐 振动 的 物体 所 受 的 力 与 它 的 位 移 成 正比 
f=-k(R-R.) (3.2.15) 


它 的 势能 


VR) = уак R) = BRR- RY 


为 抛物 线形 ,由 式 (3.2.14) 可 见 ,分 子 的 势能 函数 描述 一 维 线性 振动 运动 ,& = 
V “(RR,)。 它 的 平衡 振动 频率 为 


ы 去 ( Қ 7 = 支 人 1А). " (3.2.16) 


Ж, Е 即 为 前 述 二 阶 力 常 数 记 ,fy = Ат ра О, (3.2.14) Ж Б 

抛物 线形 ,如 图 3.2.2 中 内 线 所 示 。 可 以 看 到 ,实际 的 分 子 势能 曲线 ( 实 线 ) 只 在 

к, 附近 与 V,(R) 相 符 。 在 R< R, 一 侧 , 由 于 核 排 斥 能 迅速 增 大 , V(R) 曲 线 比 抛物 

线 要 陡 。 在 К> К, 一 侧 , 由 于 核 排 斥 能 减少 得 快 ,V(R) 曲 线 比 抛物 线 要 平缓 。 
将 式 (3.2.14) 代 入 式 (3.2.8) 就 得 到 一 维 线性 谐振 子 方程 。 


А 1 | 2 dF(R) 
7 2и К ак dR 


І» ЕСЕ - к.) Е(К) 


= [Е – Е, – Ү(Е,)1Е(К) = EF(R) (3.2.17) 
量子 力学 可 严格 求 出 此 线性 谐振 子 方程 的 解 为 
Е, -(,+2) ы, (3.2.18) 


振动 量子 数 =0,1,2,---, 
再 考虑 转动 能 和 电子 能 后 ,分 子 除 平 动能 以 外 的 能 量 为 
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Е = У(К,) + Е, + Е, 
= ик.) + (+ 5) hy, + + Оев, (3.2.19) 


即 转动 能 级 和 振动 能 级 是 从 势能 曲线 底部 往 上 排列 。V( R, ) 项 是 包括 核 排斥 能 在 
内 的 А, 处 的 电子 能 量 ,决定 于 所 处 的 电子 态 ,对 给 定 电 子 态 为 常数 ,V(R,) = 
E.(R,)+ 2,Zse*/R,.。 由 此 得 到 的 分 子 振动 能 级 如 图 3.2.2 所 示 , 按 振动 量子 数 
v=0,1,2,… 从 势能 曲线 底部 往 上 排列 。 邻 近 能 级 间隔 与 转动 能 级 不 同 ,是 等 间隔 
的 ， 
АЕ, = һы, 
相应 于 简 谐 振动 能 量 。v = 0 的 最 低能 级 有 零点 能 (U2) №, 
振动 能 级 之 间 的 电 偶 极 辐射 服从 选择 

定 则 ж 

Ло=0, +1, (+2, +3--:) 


jv ЕСАД Е, (Ау) 


(3.2.20) 


ЯН ОЕА У ЛУ, ТГ — 928 
ЕЕЕ Еу АО, ЕҢ РБА УНЕ 
的 非 谐 性 效应 造成 的 。 对 同一 电子 态 ， 
Av =0 给 出 分 子 的 纯 转 动 光谱 ,Av = + 1， 
+2,… 给 出 振动 -转动 光谱 。 在 不 涉及 电 И 
КЕ Лос +1, +2,… 的 是 吸收 光 图 3.2.2 ”分 子 的 振动 能 级 ( 简 谐 振子 模型 ) 
й, 50у о + 1-0,0 +250, До 为 负 号 的 是 发 射 光谱 。 

在 振动 转动 跃迁 中 ,转动 量子 数 的 选择 定 则 АЈ = + 1 仍 成 立 。 不 过 与 纯 转 动 
跃迁 不 同 ,在 那儿 受 能 量 守 恒 限 制 ,AJ 只 能 = +1 或 -1, 在 这 儿 无 论 是 吸收 跃迁 ， 
还 是 发 射 跃迁 ,AJ = + 1 均 存在 ,因此 ,在 振动 转动 光谱 中 存在 两 个 支 。 相 应 于 
AJ = + 1 的 称 为 R 支 , 它 的 波 数 为 


ша, +2В,(Ј +1), /-0,1,2,-- 
相应 于 AJ = - 1 的 称 为 P 支 , 它 的 波 数 为 
у=0,-2В,], J=1,2,3,… 
>。= (Е, – E,)/hc, 是 纯 振 动 光谱 的 波 数 ,J 是 下 转动 能 级 的 量子 数 。 由 此 可 见 ， 
振动 转动 光谱 的 谱 线 是 围绕 у, 向 两 边 等 间隔 (2B, ) 扩 展 。 由 于 AJ zx0,v, 不 能 发 


生 , 是 一 条 缺 线 , 称 为 基线 ,相应 于 纯 振动 跃迁 不 能 发 生 。 图 3.2.3 所 示 的 НВг 的 
基 频 谱 带 (wv = 1 二 0) 的 转动 结构 就 显示 了 如 上 特性 "4 。 
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2700 2600 -- 2500 2400 
у, /cn 


3.2.3 ”HBr 分 子 的 基 频 振动 吸收 谱 带 (v= 1<-0) 的 转动 结构 


最 后 来 比较 一 下 几 种 能 量 的 数量 级 。 对 于 分 子 基 态 , 解 离 能 V(R,)= 
4.72eV ,电离 能 = 15.43eV, 第 一 电子 激发 能 为 11.3eV, 振 动能 为 by, = 0.2eV, 转 动 
能 为 2hcB, =1.6x10-?eV。 由 此 可 见 ,电子 激发 能 的 间隔 比 振动 能 的 间隔 大 很 多 ， 
而 振动 能 的 间隔 又 比 转动 能 的 间隔 大 很 多 。 质 量 更 重 的 分 子 转动 惯量 更 大 , В, 更 
小 ,转动 能 级 间隔 更 密 ,两 个 振动 能 级 之 间 有 更 多 的 转动 能 级 。 


三 、 жав БАБ 


如 果 没 有 外 界 作用 ,只 有 热 运 动 ,由 于 分 子 之 间 碰 撞 而 彼此 交换 能 量 , 使 有 些 
分 子 被 激发 到 较 高 能 态 , 有 些 退 激发 到 较 低 能 态 。 达 到 热平衡 时 ,处 在 各 个 能 态 i 
的 分 子 数 Л, 即 布 居 数 取决 于 状态 的 能 量 已 和 温度 T, 服 从 玻 尔 兹 曼 分 布 '* 
М№в;е б 
№ = ҳл (3.2.21) 
Хве" 
有 为 玻 尔 兹 曼 常 量 , Ne 是 分 子 数 , №, 是 处 在 i 能 态 的 分 子 数 ,g, 是 i 能 态 的 统计 权 
重 , 即 能 级 的 简 并 度 。 由 上 式 可 得 ,处 在 二 能 级 上 的 分 子 数 N, 与 N 之 比 为 


№ _ 82 全 -6 (3.2.22) 
М gi 


由 此 可 见 , 对 于 电子 激发 态 ,能 级 间隔 ДЕ, 通常 在 室温 下 远大 于 好 ( 当 了 = 
ЗООК 时 ,kT = 0.025 8eV) ,因此 Е, 越 大 ,能 级 越 高 , 则 分 子 数 或 原子 数 越 少 ,基态 上 
数目 最 多 。 如 Na 原子 的 Е, - Е, =2.14eV, 基 态 3 的 gl =2, 第 一 激发 态 3P 的 
gs =6, 有 N =2.5x10-“N ,室温 下 钠 原 子 几 乎 全 部 在 基态 。 

但 分 子 的 振动 和 转动 能 量 比 原子 和 分 子 的 电子 激发 能 量 小 很 多 , 因此 常常 不 
全 在 基态 上 ,有 一 部 分 会 分 布 到 激发 态 上 。 对 于 振动 激发 态 v, 由 于 振动 态 没 有 简 
并 ,g; = 1, 处 于 振动 态 v 的 能 量 E,=(v+1/2) 己 ,在 (3.2.21) 式 中 的 分 子 分 母 中 的 
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(1/2) № 部 分 消 掉 , 分 母 v=0 到 % 求 和 用 积分 代替 得 好 /各 ,因此 在 热平衡 下 分 子 
在 振动 能 级 "上 的 布 居 数 为 


М, = №е | > em ~ ee (3.2.23) 
2-0 


由 于 љ 是 0.1ley 量 级 , 仍 比 室温 下 АТХ, ЯН ЫН ЖОҚ, ЖЕЖ 
按 指数 规律 下 降 ,大 多 数 分 子 在 电子 基态 的 "= 0 基态 上 。 振 动 光 谱 的 吸收 谱 带 系 
主要 由 1<-0,2--0,3--0 等 跃迁 组 成 , 称 为 基 频 .第 一 泛 频 和 第 二 泛 频 等 ,强度 逐次 
减弱 ,由 选择 定 则 限制 ,如 图 3.2.4 ж. 


ер 
160 


0 5000 10000 Je/cnmr' 


3.2.4 8HCF 分 子 的 振动 吸收 谱 带 系 


某 些 分 子 振动 频率 较 低 ,或 在 较 高 温度 下 , 则 可 以 观察 到 "<-0 谱 带 旁边 的 
о 0 的 较 弱 的 热带 , 基 频 谱 带 旁 边 的 热带 是 2<-1,3--2 等 ,由 于 振动 非 线 性 ,能 级 
间 不 是 完全 等 间隔 ,因此 热带 并 未 与 基 频 重合 ,而 是 在 旁边 其 靠 它 。 

对 于 转动 激发 态 J ,能 级 本 的 简 并 度 gj =2J + 1,(3.2.21) 式 中 的 分 母 用 积分 
代替 ,得 到 k7/hcB.。 因 此 处 于 v =0 的 各 转动 能 级 上 的 分 子 数 布 居 为 


No (2J + уе ОУ М, heB, 
52, 十 уе ымы т Т 
150 


这 时 随 ] 增 大 的 分 子 布 居 数 不 仅 与 公式 中 的 指数 下 降 有 关 , 简 并 度 г) 的 作 
用 变 得 可 观 。 由 于 室温 下 在 低 激 发 区 转动 能 级 间隔 2hcB.J< 好, М, 中 指数 部 分 
随 J 增 大 开始 下 降 较 缓 ,而 g) =2J+1 随 /线性 增 大 上 升 较 快 , 因 此 分 子 数 按 能 级 
转动 量子 数 / 的 布 居 不 是 单调 分 布 , 它 的 最 大 值 不 是 出 现在 J =0 基态 。 由 上 式 
对 微分 并 取 0 得 到 


№ = (2J + 1)ет 0+0 (3.2.24) 


(3.2.25) 
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例如 ,CO 分 子 的 В, = 1.922cm- ,300K 时 处 于 v=0 的 各 转动 能 级 上 的 布 居 如 图 
3.2.5 所 示 5 ,有 一 最 大 值 ,J = 7, 按 上 式 算 出 J= 6.9=7。 


300K 
В=1.922ст' 


3.25 ”C0 分 子 基态 纯 转 动 吸 收 谱 


至 于 振动 跃迁 中 伴随 的 转动 跃迁 , 则 不 像 纯 转动 路 迁 一 样 只 有 单 支 , 而 是 形成 
P 支 (AJ = - 1) К (АЈ = +1), 如 果 是 在 室温 下 发 生 的 吸收 谱 线 , 其 转动 谱 的 
强度 分 布 较为 简单 ,也 是 有 极 大 值 的 分 布 ,这 是 由 于 分 子 是 从 о = 0 振动 带 往 上 了 路 
迁 ,分 子 在 初 能 态 有 如 上 的 转动 分 布 。 因 此 ,无 论 是 Р 支 还 是 R 支 ,分 子 的 振 转 吸 
收 谱 类 似 CO 的 2-0 的 转动 谱 分 布 有 最 大 值 布 居 ,图 3.2.3 上 的 НВг 基 频 谱 带 
(v= 1<-0) 的 转动 结构 就 是 这 样 。 

当然 ,各 种 发 射 谱 不 反映 分 子 的 热 布 居 , 因 而 它们 的 强度 分 布 就 不 具有 如 上 所 
述 的 分 布 。 


四 、 非 谐 性 与 非 刚性 效应 和 振动 与 转动 的 耦合 作用 5 


前 面 讨 论 的 振动 转动 能 级 结构 的 处 理 不 是 严格 的 ,主要 使 用 了 三 种 近似 : 

(a) 玻 恩 - 奥 本 海 默 近 似 , 假 设 电 子 运动 时 核 不 动 ,总 波 函 数 是 电子 的 与 核 的 乘 
积 ,电子 波 函 数 对 核 坐 标 微分 为 零 ,因此 把 电子 运动 与 核 运动 分 开 处 理 ; 

(b) 核 运动 方程 (3.2.5) 式 中 与 角 动 量 有 关 的 项 中 的 核 距离 R 近似 为 常 
数 一 一 核 平衡 距离 R, , 即 分 子 是 刚性 转子 ,从 而 把 转动 运动 与 振动 运动 分 开 处 理 ; 

(с) (3.2.13) 式 中 的 分 子 势能 函数 用 抛物 线 近似 处 理 , 略 去 (R -- R,) 的 三 次 方 
以 上 的 项 ,得 到 线性 谐振 子 解 。 

(b) 和 (ce) 近似 实际 上 均 是 假设 了 分 子 在 核 之 间作 小 振动 ,这 只 在 电子 能 量 基 
态 和 低 振 动 激 发 态 的 情况 下 才 较 好 描述 分 子 振动 转动 能 级 结构 。 

用 定 态 微 扰 方 法 对 上 述 近 似 下 得 到 的 能 量 进行 修正 ,可 以 得 到 上 述 К 的 一 
次 微 扰 和 二 次 微 扰 修正 ЕО 、E2 。 微 扰 项 取 V(R) 展 开 式 中 (RR,) 的 三 次 项 和 
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四 次 项 以 及 АК 展开 式 中 (R - R,) 的 一 次 项 和 二 次 项 ,得 到 总 能 量 用 一 系列 光谱 
常数 表示 的 经 验 公式 ,忽略 更 高 次 项 为 


Е- V(R.)+ hoy,(v+ 方 ) + heBJO +10 -hoor (+21) 


= һа (о) У-ды I+) ва + (0+2) 


+ АН.Р(Ј+1)? (3.2.26) 
式 中 各 个 光谱 常数 与 各 阶 力 常数 у, 之 间 的 关系 为 


с ВЕ: 10сВ,Е2 33 А 
рее А? ЕТТЕ 4|» 


4.43, 


а, = 


2сВ? | 2‹В,К 
7оу, hy® 


с? ВК 14сЕ? В, 
Ў = тер 1/87 ыы | 
= (RD),f= VY(R,)。 式 (3.2.26) 中 头 三 项 的 物理 意义 前 面 已 叙述 了 ， 
即 分 子 解 离 能 、 线 性 振动 能 和 刚性 转动 能 。 第 四 项 代表 振动 能 级 的 非 谐 性 效应 ,与 
V(R) 展 开 项 中 (R - R,) 的 三 次 项 和 四 次 项 有 关 , 是 势能 函数 偏离 谐振 子 势 的 结 
果 。v, x。 称 为 非 谐 性 常数 ,大 多 数 分 子 是 正 值 ,降低 振动 能 级 。 它 的 影响 随 о 增 
大 而 迅速 增加 ,使 振动 能 级 间隔 逐渐 减 小 ,能 级 越 来 越 密 。 图 3.2.6 是 HH 分 子 基态 
势能 曲线 和 振动 能 级 ,在 о = 14 以 上 的 振动 能 级 超过 了 解 离 能 ,进入 连续 区 。 虚 线 
为 莫 尔 斯 函数 7 
式 中 第 五 项 代表 振动 和 转动 相互 作用 , а, 称 为 振动 -转动 耦合 常数 。 由 于 振 
动能 量 比 转动 能 量 大 很 多 ,这 一 项 实际 上 反应 了 振动 运动 对 转动 能 级 的 影响 ,可 以 
合并 到 第 三 项 ,把 В, 改 为 B, = В, – а, (0+ 1/2). НЕА 为 负 , 通 常 a, 为 正 , 使 转 
动能 量 减少 。 物 理 上 这 样 理解 ,由 于 势能 的 非 谐 性 ,R > А, 边 势 能 函数 上 升 较 缓 ， 
БЕ о 增加 ,平均 核 间距 增加 ,有 效 转 动 惯量 增加 ,转动 能 就 碱 小 了 。 另 外 ,即使 势能 
没有 非 谐 性 , 即 у, = 0,a. 也 不 为 零 ,a。 = -6B2/v,。 不 过 这 个 修正 一 般 小 于 前 者 。 
式 中 第 六 项 代表 离心 畸变 , р, 称 为 离心 畸变 常数 ,代表 转动 能 级 的 非 刚 性 效 
应 。 当 转动 量子 数 增 大 ( 转 快 了 ) ,由 于 分 子 是 非 刚性 的 ,离心 力 使 R 增 大 ,有 效 转 
动 惯 量 增 大 ,转动 能 量 降低 。 一 般 较 低 的 了 能 级 这 个 效应 很 小 ,只 有 很 大 的 了 ВЕ 
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图 3.2.6 ”和 氧 分 子 的 基态 势能 曲线 和 振动 能 级 


级 才 有 显著 影响 。 
式 中 第 七 项 是 常数 ,由 势能 非 谐 性 引起 的 ,很 小 ,一 般 可 不 考虑 , 归 到 零点 能 中 
去 。 


式 中 最 后 两 项 是 用 更 高 级 的 微 扰 理 论 计算 的 对 振动 和 转动 能 量 的 更 高 次 修 
正 ,事实 上 修正 值 也 很 小 ,一 般 不 再 考虑 。 


表 3.2.1 是 某 些 双 原 子 分 子 的 光谱 常数 中 ,其 中 = v./c。 由 表 中 数值 可 以 看 
出 ,通常 分 子 的 转动 能 (由 含有 В, 的 列 代表 ) 远 小 于 振动 能 (由 含有 立 的 列 代表 )， 
振动 能 级 的 含有 (v + 1/2)? 的 非 谐 性 修正 项 (由 含有 vx 的 列 代表 ) 与 转动 能 大 约 
同 数量 级 ,振动 转动 作用 修正 项 (由 含有 a, 的 列 代表 ) 又 小 很 多 ,分 子 转动 的 非 刚 


表 3.2.1 某 些 双 原 子 分 子 的 常数 
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性 效应 造成 转动 能 级 的 含有 СОЈ + 1) 项 (由 含有 р, 的 列 代表 ) 的 修正 更 加 小 
得 多 。 


53.3 双 原 子 分 子 的 电子 态 结构 
一 、 独立 电子 近似 和 分 子 轨 道 [610.4.51 


分 子 除了 有 原子 核 的 转动 运动 和 振动 运动 形成 的 能 级 之 外 ,还 有 电子 运动 形 
成 的 电子 能 级 , 它 与 前 面 讨论 的 分 子 势能 顶 数 紧密 相关 。 像 在 原子 中 一 样 , 分 子 中 
电子 也 有 各 种 轨道 运动 和 自 旋 轨道 相互 作用 ,能 形成 不 同 的 能 量 状态 。 我 们 先 讨 
论 分 子 的 电子 轨道 运动 。 
分 子 比 原子 复杂 。 双 原子 分 子 有 两 个 力 心 , 核 的 电场 失去 了 球形 对 称 性 ,是 非 
中 心力 作用 , 价 电子 的 轨道 角 动 量 平方 算 符 了? 不 再 与 电子 运动 哈密 顿 算 符 Н, 对 
易 , 达 不 再 是 守恒 量 , 角 动量 量子 数 ! 不 是 好 量子 数 。 但 核电 场 在 通过 两 原子 核 的 
连 轴 方 向 ( 即 z 方向 ) 上 是 对 称 的 ,电子 在 轴 对 称 联合 电场 中 运动 ,虽然 角 动量 上 
不 再 守恒 ,但 由 于 联合 轴 对 称 电场 作用 在 轴 对 称 分 布 电 子 云 上 的 力 是 轴 对 称 的, 平 
均 通 过 z 轴 , 对 z 轴 力 矩 为 0, 所 以 工 在 对 称 轴 上 分 量 L, 是 守恒 量 , LL = mi。 不 同 
于 磁场 情况 ,在 电场 对 称 轴 z 相反 方向 的 两 个 态 有 同样 能 量 ,是 二 重 简 并 ,只 不 过 
电子 云 绕 z 轴 转 动 方向 相反 而 已 。 因 此 ,在 分 子 情况 下 , 若 单个 电子 的 轨道 角 动 量 
磁 量 子 数 为 m ,通常 引入 一 个 新 的 量子 数 4 = 1 m1 来 表示 单个 电子 的 状态 ,= 让 
A=lml (3.3.1) 
称 A=0,1,2,3,-… 的 电子 状态 为 ox、5、p… ,类似 原 子 中 的 sp、df、…。 处 于 这 些 
态 的 电子 分 别称 为 oc 电子 .x 电子 、…- 等 。 因 此 ,在 分 子 物理 中 ,不 用 轨道 角 动 量 L 
来 描述 电子 状态 ,而 是 用 1, 在 对 称 轴 z 方向 上 分 量 上 , 描述 电子 状态 。 
如 果 分 子 中 有 多 个 电子 ,由 于 在 式 (3.1.2) 中 电子 和 电子 的 排斥 热能 项 中 包含 
六 ”形式 ,难以 分 离 变量 ,即使 用 了 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 分 离 了 电子 和 核 的 运动 ,也 
元 法 严格 求解 多 电子 体系 的 电子 运动 能 定 滑 方程 (3.1.4)。 为 此 ,类 似 多 电子 原子 
情况 ,还 要 使 用 独立 电子 近似 ,把 分 子 中 每 一 个 电子 看 成 是 在 其 他 电子 和 核 所 形成 
的 平均 库仑 势 场 中 独立 地 运动 ,于 是 单 电子 的 哈密 顿 算 符 Н, 及 波 函 数 就 只 与 一 
个 电子 的 坐标 相关 联 , 于 是 可 以 将 多 电子 问题 近似 处 理 成 单 电子 问题 , 单 电子 波 函 
数 y,(r;) 被 称 为 轨道 ,独立 电子 近似 又 称 为 轨道 近似 ,满足 单 电子 定 态 芒 定 读 方 程 
В.п) (п) = (ғ) (3.3.2) 
因此 ,根据 独立 电子 近似 ,分 子 中 各 个 电子 在 对 称 轴 方 向 上 的 轨道 角 动 量 合 成 
的 沿 分 子 对 称 轴 方向 的 总 轨道 角 动 量 L 是 守恒 的 , L = A 上 ,分 子 沿 对 称 轴 方 向 上 
总 轨道 角 动 量 量子 数 
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А = (Ут (3.3.3) 


是 好 量子 数 。 因 此 ,分 子 的 电子 态 是 按 A -0,1,2,2, - А 5.П.А,Ф- ЖТЖ, 
分 别 具 有 确定 的 能 量 。 式 中 т, 可 取 正 负 两 个 值 ,由 于 大 家 均 是 在 对 称 轴 方 向 上 ， 
А Ят, 的 代数 和 的 绝对 值 ,而 不 是 矢量 和 。 如 两 个 o 电 子 ,4 = А, =0, 所 以 4 = 
0; 两 个 电子 ,A1 = А, = 1, А = 00 +11) 9 2(+1+1, - 1-1), УА, 
由 于 4 是 在 对 称 轴 z 方向 ,A 在 z 方向 分 量 只 能 为 A Л, т=0 5 
非 简 并 的 单 重 态 ,4 50 的 其 他 态 都 是 二 重 简 并 态 。 

在 分 子 中 电子 态 还 与 电子 波 函 数 的 对 称 性 即 宇 称 有 关 , 将 在 $3.5 中 详细 讨 
论 。 这 里 先 给 出 两 种 对 称 操 作 '9 ,它们 都 是 在 固定 于 分 子 的 坐标 系 xyz 中 进行 ,如 
图 3.3.1 所 示 。 第 一 种 对 称 操作 相对 分 子 的 对 称 中 心 0 作 空间 反 演 变化 ,从 e 点 
反 演 到 e 点 , 即 x 一 -x,y-> -y,z 阅 -2z, 称 i 变换。i 变换 后 波 函数 对 称 的 态 为 
g( 偶 ), 有 反对 称 的 为 u( 奇 ), 写 在 轨道 符号 右 下 方 ,如 co,m,rm, 或 用 分 子 电子 态 
ял, 2, ,IL ,IL,…。 显 然 只 有 同 核 或 同 电 荷 ( 即 同位 素 ) 双 原子 分 子 才 存在 这 
种 空间 反 演 对 称 性 , 异 核 双 原子 分 子 不 存在 对 称 中 心 , 因 而 它们 的 电子 轨道 没有 这 
种 对 称 性 , 即 没有 u、g 之 分 。 


е'(-х,-у,-2) е"(х,.-у2) 


3.31 分 子 的 i 变换 和 o, 变换 


第 二 种 对 称 操作 为 c, 操作 ,表示 相对 于 过 核 A 和 B 的 对 称 轴 z 的 平面 作 镜 面 
反映 ,如 相对 хе 平面 反映 ,从 。 点 反映 到 ee 点 , 即 х--х,у---у,2--22 с, 变换 后 
波 函 数 对 称 不 变 的 为 + , 变 号 的 为 - ,写作 分 子 态 的 右上 标 。 量 子 力 学 可 以 证 明 ， 
电子 态 的 (+ )、( - ) 态 能 量 不 同 ,需要 加 以 标记 区 分 ;4 关 0 的 I\A (+). 
( - ) 态 能 量 相同 ,是 二 重 简 并 态 ,不 再 区 分 。 因 此 有 У, ,区 ,5 ,HH,,IL,,A,, 人 A 
等 态 。 当 然 如 果 考 虑 电子 态 与 转动 态 的 相互 作用 ,这 种 简 并 解除 ,A zz0 的 电子 态 
分 裂 为 二 个 能 级 ,一 个 为 (+ ) 态 , 另 一 个 为 ( - ) 态 。 同 样 , 异 核 双 原子 分 子 也 不 存 
在 这 种 对 称 性 。 
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现在 来 讨论 分 子 轨 道 MO(molecular orbital) 。 分 子 轨道 是 电子 在 分 子 中 的 位 置 
的 描述 ,在 量子 化 学 中 这 种 描述 是 用 定 态 波 函 数 来 体现 的 ,因此 ,所 谓 分 子 轨道 是 
指 分 子 中 处 于 能 量 定 态 的 单 电子 波 函 数 。 在 这 里 分 子 轨道 不 包括 自 旋 波 函 数 ,如 
包括 则 称 为 分 子 自 旋 轨道 MSO。 双 原子 分 子 的 单个 电子 的 轨道 角 动 量 在 分 子 对 
称 轴 方向 上 的 分 量 是 守恒 的 ,大 小 为 дА, Е А 对 应 一 定 的 电子 能 量 定 态 。 因 
此 我 们 也 常用 量子 数 1 来 标记 分 子 的 单 电子 轨道 ,把 4 = 0,1,2,3,… 分 别 记 为 o， 
x,8,9,… 轨 道 。 但 仅 有 这 一 个 量子 数 还 不 能 完全 给 出 分 子 的 能 量 状态 ,它们 常 与 
组 成 分 子 的 原子 轨道 相 联系 ,特别 是 那些 原子 内 壳 层 电子 轨道 。 在 分 子 中 组 成 分 
子 的 原子 的 量子 数 n 和 1 已 不 是 好 量子 数 ,但 在 两 种 极端 情况 下 , 即 联合 原子 近似 
和 分 离 原 子 近 似 下 ,可 用 n 和 1 近似 描述 。 

在 联合 原子 近似 情况 下 ,设想 二 原子 靠 得 很 近 , 核 间距 R->0, 近 似 成 为 联合 原 
子 。 如 Hi А Не", Н, 成 为 He。 这 种 情况 对 中 心力 场 的 偏离 不 大 , 主 量子 数 n 
和 轨道 量子 数 1 仍 近似 有 原来 的 意义 ,可 用 n 和/ 近似 描述 。 单 电子 的 分 子 轨道 
用 联合 成 的 原子 量子 数 тп. 和 分 子 的 4 量子 数 标 记 , п. 写 在 4 前 面 , 记 为 nA。 
例如 ,n=1 的 分 子 只 有 1=0,4 =0 的 1so 轨道 ,n =2 的 分 子 有 2so 和 2po、2pr 轨 
道 ,n=3 的 分 子 有 6 个 轨道 :3so、3po、3pr、3do、3dr、3d8。 注 意 ,由 于 在 A 和夫 0 时 分 
子 轨道 的 m, = + 4 态 有 同样 能 量 , 所 以 x、5、… 轨 道 二 重 简 并 。 因 此 ,分 子 中 电子 
的 运动 状态 用 一 组 新 的 量子 数 (n,1,4,m) 表 示 。 

在 分 离 原子 近似 情况 下 ,设想 二 原子 远 高, 核 间 距 R->% ,近似 成 为 两 个 原子 。 
如 CO 成 为 C 和 0,N, 成 为 两 个 N 原子 。 这 时 虽然 分 子 不 存在 中 心力 场 ,不 能 用 п 
和 1 描述 ,但 两 原子 本 身 存在 中 心力 场 。 因 此 , 单 电子 的 分 子 轨道 可 以 近似 用 两 分 
离 原 子 具有 的 量子 数 n 和 1 与 分 子 的 量子 数 标记 ,习惯 上 把 n,1 写 在 4 后 面 , 表 
示 分 子 轨道 的 来 历 , 记 为 Алі. ИШ, 9 ols4、olsp、o2s4、o2ss 、a2p4、a2ps 、r2p4、 
тор, 等 轨道 。 如 果 是 同 核 分 子 即 4 = B ,轨道 波 函 数 有 中 心 反 演 对 称 性 g 和 uu 之 
分 , 则 不 必 再 标 4 和 B 了 ,如 o,1s、o,1s、os2s、o,2s、o62p、o,2p 等 。 联 合 原子 也 有 这 
种 中 心 反 演 对 称 性 , 像 原子 一 样 ,! 为 偶数 (s,d,…) 的 轨道 为 g, i 为 奇数 (p,f,…) 
的 轨道 为 u, 因 此 不 用 再 标示 。 另 外 ,对 于 о, 变换 ,分 子 的 电子 态 卫 有 对 称 性 正和 
Аа Ж» 的 能 量 不 同 ,但 分 子 轨道 在 o, 变换 后 是 对 称 的 , 即 只 有 c* ,没有 
o- , 故 标 记 时 略 去 + ,只 记 o 轨道 。 

对 于 多 电子 双 原 子 分 子 , 根 据 独 立 电子 近似 ,电子 逐个 填 人 上 述 轨道 。 电 子 填 
充 次 序 类 似 原 子 情况 ,要 考虑 轨道 的 能 量 由 低 到 高 填 入 ,还 要 遵守 泡 利 原理 。 表 
3.3.1 为 联合 原子 近似 下 的 分 子 轨 道 的 电子 填充 次 序 ,轨道 能 量 从 左 到 右 增加 。 
考虑 到 т, 有 两 个 值 ,c 轨道 只 能 最 多 有 两 个 电子 ,r、3$、… 轨 道 各 有 最 多 4 个 电子 
(m = 上 ,然后 自 旋 不 同 , 共 4 种 )。 表 中 电子 填充 次 序 未 标 出 g 和 u, 同 核 双 原子 
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分 子 有 g 和 nu 之 分 ,联合 原子 近似 下 可 以 不 标 出 ,如 标 出 则 为 


表 3.3.1 联合 原子 近似 下 分 子 轨道 的 电子 填充 


lsas , 280, ,2po, ,2рт, ,Ззо, ,3po, ,Зрл,,Зао, ,Зіх, Зад, ,** 


对 于 分 离 原 子 近似 下 的 分 子 轨道 ,4 В 异 核 和 4 = В 同 核 情况 下 的 分 子 轨道 
的 电子 填充 次 序 


异 核 为 :ol1s4 ,olss ,02s4 ,a2ss ,02p4 ;72p4 ,02ps ;2pa ，… 
7 :0,15,0,18,0,25,0,28,0,2р,п,2р,л,2р,о,2р,··· 


由 于 后 面 讨论 的 分 子 轨道 成 键 作 用 ,这 个 填充 次 序 与 前 面 写 的 次 序 不 全 相同 。 
另外 对 于 分 离 原子 近似 轨道 , 像 联合 原子 近似 一 样 ,每 个 o 轨 道中 最 多 只 能 有 两 个 
电子 ,每 个 r,3,… 轨 道中 最 多 可 有 4 个 电子 。 

当然 分 子 实际 情况 既 不 是 核 间 距 R->0 的 联合 原子 型 ,也 不 是 R 一 % 的 分 离 
原子 型 ,而 是 介 于 这 两 种 极端 近似 之 间 ,不 同 分 子 的 R 不 同 。 常 把 联合 原子 的 分 
子 轨道 与 分 离 原 子 的 分 子 轨道 关联 起 来 ,就 可 大 致 把 分 子 轨道 随 分 子 的 核 间距 由 
小 到 大 的 过 渡 情 况 表示 出 来 。 图 3.3.2 中 上 图 和 下 图 即 为 异 核 和 同 核 分 子 的 轨道 
相关 图 ,图 中 已 把 各 轨道 按 能 量 次 序 排 列 起 来 。 两 种 极端 轨道 之 间 的 连 线 要 遵守 
以 下 规则 :(1) 由 下 往 上 c 与 c,r 与 相连 ,这 是 因为 入 总 是 守恒 不 变 ;(2) 由 于 此 ， 
相同 类 型 轨道 连 线 也 不 能 相交 ; (3) 对 同 核 分 子 ,对 称 性 相同 的 轨道 才能 相连 , 因 
此 ,分 离 原子 近似 的 asgls、auis m2p 轨道 只 能 与 联合 原子 近似 的 1so 、2po 、2pr 相 
连 。 还 有 一 点 要 指出 , 异 核 分 子 的 分 离 原子 的 两 组 能 级 不 再 重合 ,相互 上 距离 与 核电 
荷 2,.2, 有 关 , 因 而 相关 图 的 形式 不 是 唯一 的 ,图 是 两 组 原子 能 级 比较 接近 的 相 
关 图 。 

各 种 双 原 子 分 子 有 不 同 的 核 间距 R, 它 们 在 上 述 轨 道 相关 图 中 相应 于 某 一 条 
竖 直 的 虚线 ,从 这 些 虚 线 与 各 个 轨道 连 线 的 交点 可 以 得 到 此 种 分 子 各 个 电子 轨道 
的 能 景 次 序 和 电子 组 态 ,再 考虑 到 下 面 要 讨论 的 各 轨道 的 成 键 与 反 键 特征 , 便 可 以 
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о 
局 核 分 子 轨道 相关 图 
图 3.3.2” 异 核 和 向 核 双 原子 分 子 的 轨道 相关 图 


对 分 子 的 性 质 作 定性 的 推测 。 
二 、LCAO 分 子 轨 道 方法 和 共 价 键 
以 上 的 讨论 仍然 过 于 简单 化 ,为 了 给 出 分 子 轨 道 的 定量 描述 ,现在 普遍 应 用 的 
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是 易于 从 头 计算 的 分 子 轨道 理论 , 它 在 上 面 给 出 的 独立 电子 轨道 近似 下 ,把 价 键 理 
论 中 双 电 子 键 以 及 杂 化 等 许多 概念 和 成果 应 用 进来 ,特别 对 描述 轨道 能 级 结构 和 
跃迁 ,阐明 分 子 光谱 和 激发 态 性 质 更 有 用 。 分 子 轨道 理论 认为 , 当 分 子 的 核 间距 接 
近 到 成 键 距 离 时 ,分 子 的 每 一 个 电子 都 是 在 所 有 其 他 电子 和 核 形成 的 平均 库仑 势 
场 中 独立 运动 , 它 的 运动 状态 不 能 再 用 每 个 原子 的 原子 轨道 (7) 来 表征 ,而 是 用 
一 个 确定 的 单 电子 波 函 数 内 (rm ) 来 描述 , y,( ri) 满足 单 电 子 莅 定 计 方 程 (3.3.2)， 
每 个 分 子 轨道 y,(r;) 有 一 个 与 之 对 应 的 能 量 e;。 

一 般 来 说 ,直接 求解 单 电子 苹 定 汕 方程 很 难 , 可 以 用 状态 个 加 原理 ,近似 地 用 
原子 的 某 些 单 电子 轨道 加 (7;) 的 线性 组 合 轨道 来 描述 单 电子 分 子 轨道 


Ф, (т) = хС,%,(1,) (3.3.4) 


系数 C; 代 表 在 分 子 轨道 g(r,) 中 第 у РН 9, (т ) 的 权重 。 以 上 就 是 原子 轨 
道 线 性 组 合 近 似 下 的 分 子 轨道 方法 LCAO-MO( linear combination of atomic orbitals- 
molecular orital) ,当然 ,这儿 已 经 作 了 简化 ,忽略 了 电子 排斥 和 核 排斥 势 。 

参加 组 合 的 原子 单 电子 波 函 数 称 为 基 函 数 , 基 函 数 的 集合 称 为 基 组 。 可 以 适 
当选 择 基 函数 参加 组 合 , 其 中 可 以 是 各 原子 所 有 占据 的 价 壳 层 原子 轨道 组 合 ,也 可 
加 上 某 些 未 占据 原子 轨道 ,或 者 是 其 他 基 晴 数 形式 。 在 实际 的 从 头 计算 方法 中 , 常 
采用 两 种 类 型 的 函数 来 构造 基 沙 数 ,一 种 是 Slater 型 肾 数 ,另外 一 种 是 Gauss 型 
函数 。 

对 一 些 简单 体系 ,为 简化 起 见 , 不 用 很 多 的 基 消 数组 合 , 而 仅仅 采用 两 个 等 价 
轨道 或 能 量 相近 的 轨道 成 对 组 合 , 也 能 得 到 近似 结果 。 若 两 个 原子 А, В 分 别提 供 
一 个 原子 轨道 # , 加 参与 线性 组 合 ,那么 两 种 原子 轨道 可 以 有 两 种 线性 蚕 加 的 分 
子 轨道 ,利用 量子 力学 变 分 法 可 以 计算 分 子 的 这 两 种 轨道 波 函 数 和 能 量 ,它们 近似 
地 表示 为 


Фф. = М, (Pa 十 %ь) 和 ф_ = №. (Аф, 一 $e) 
Е. = Е,)-Һ 和 Е = Est+h (3.3.5) 


其 中 N, 和 NN_ 为 归 一 化 常数 。y, 是 相 加 波 函 数 ,表示 的 是 使 体系 能 量 降 低 的 成 
键 分 子 轨道 ,与 这 个 轨道 相对 应 地 能 量 是 Е,. о 是 相 减 波 函 数 ,表示 的 是 使 体 
系 能 量 升 高 的 反 键 分 子 轨 道 , 与 这 个 轨道 相对 应 地 能 量 是 E_ 。 当 两 原子 相距 很 
远 即 Rw 时 ,hh = 0, Р Е, = Е,,Е. = Е, ЖТА 与 В 不 成 键 ;一 般 情况 
下 ,hh >0, 成 键 分 子 轨 道 能 量 Е, 降低 , 反 键 分 子 轨道 能 量 Е 升 高 ,如 图 3.3.3 
所 示 D4 。 

举 个 最 简单 的 分 子 例子 , 氧 分 子 离子 Hi 有 一 个 电子 , 它 的 基态 分 子 轨道 是 由 
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图 3.3.3 ”成 键 和 反 键 分 子 轨 道 能 级 图 


两 个 等 价 氨 原子 的 1s 轨道 组 合 而 成 的 ,因而 Е, = Ев, = 1, №, = N_.。 它 们 的 能 
级 图 与 图 3.3.3 相似 ,只 是 两 原子 的 能 量 相 等 ,成 键 分 子 轨道 能 量 КЕ, 降低 得 与 反 
键 分 子 轨道 能 量 已 _ 升 高 得 相同 。 两 个 分 子 轨道 的 波 函 数 和 电子 云 的 分 布 如 图 
3.3.4 所 示 己 ,其 中 (a) 图 是 成 键 分 子 轨 道 ,(b) 图 是 反 键 分 子 轨道 ,A 和 B 点 标 于 А 
和 B 两 质子 。 各 个 图 的 上 方 表示 波 函 数 的 登 加 情况 ,虚线 是 琶 加 前 的 , 实 线 是 悉 
加 后 的 波 函 数 。 曲 线 下 方 是 波 函 数 的 平方 的 空间 分 布点 密度 平面 图 ,将 图 平面 绕 
两 质子 连 线 旋转 180° 妈 成 为 电子 云 的 分 布 。 从 图 (a) 中 可 以 看 出 ,成 键 分 子 轨道 中 
在 两 核 之 间 的 波 函 数 重 释 较 多 ,没有 波 函 数 为 零 的 节 面 ,电子 概率 密度 1y, Р 除 在 
两 核 周 围 分 布 较 大 外 ,在 两 核 之 间 也 有 和 较 大 分 布 , 即 负电 人 荷 较 多 。 从 图 (b) 中 可 以 
看 出 , 反 键 分 子 轨道 中 在 两 核 之 间 的 波 函 数 没有 重合 ,反而 相互 抵消 ,存在 波 函 数 
为 零 的 节 面 ,电子 概率 密度 1%_ 上 在 两 核 之 间 分 布 反而 减 小 , 即 负电 荷 较 少 。 由 此 
可 见 ,成 键 分 子 轨道 中 负电 荷 较 多 地 集中 在 两 质子 之 间 ,起 到 抵消 两 个 质子 之 间 一 
部 分 斥 力 , 使 系统 总 的 势能 降低 ,势能 曲线 出 现 极 小 值 ,如 图 3.1.1 曲 线 (1) ,形成 共 
价 键 ,从 而 使 两 质子 靠近 而 形成 稳定 的 束缚 态 分 子 НУ 。 反 键 分 子 轨 道 正 好 相反 ， 
由 于 两 质子 之 间 的 负电 荷 减少 而 使 斥 力 增 大 ,势能 曲线 没有 极 小 值 ,如 图 3.1.1 曲 
线 (3) ,不 可 能 形成 稳定 的 分 子 。 从 这 儿 可 以 很 清楚 地 看 到 共 价 键 是 怎么 通过 状态 
春 加 原理 形成 的 ,当然 要 能 形成 共 价 键 , 伙 加 成 的 轨道 内 要 有 一 个 电子 占据 ,没有 
不 行 ,有 两 个 电子 占 满 成 孤 对 电子 也 不 行 。 

图 3.3.5 给 出 某 些 两 个 同 核 原子 轨道 组 合成 的 分 子 轨道 波 函 数 的 示意 图 " 。 
图 中 原子 轨道 画 的 是 其 角度 分 布 图 ,分 子 轨道 画 的 是 其 等 值 面 图 ,两 原子 核 之 间 连 
线 是 对 称 轴 z 轴 ,在 这 儿 也 就 是 键 轴 , 正 负 号 表示 各 轨道 在 不 同 区 间 的 波 函 数值 正 
负 。 分 子 轨道 给 出 成 键 或 反 键 ,成 键 轨 道 能 量 降 低 , 反 键 负 道 能 量 升 高 。 分 子 轨 道 
ou,auyrsymu 是 对 同 核 双 原子 分 子 标注 的 , 非 同 核 双 原子 分 子 没有 g,u 对 称 性 。 
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(b) 


3.3.4 Н 的 成 键 和 反 键 分 子 轨道 的 波 函 数 和 电子 云 的 分 布 图 


当然 ,各 原子 轨道 要 能 够 组 合成 分 子 的 成 键 轨道 ,要 求 它们 在 各 自 原子 中 的 能 
量 相 接近 ,它们 的 波 函 数 重 释 大 ,而 且 它 们 对 分 子 轴 有 相同 的 对 称 性 ”9 。 能 量 相 
差 很 大 的 轨道 ,如 重 原子 和 轻 原 子 的 1s 轨道 ,组 合成 的 轨道 实际 上 就 是 原来 的 轨 
道 。 只 有 能 量 相近 的 轨道 才能 组 合 形成 有 效 的 分 子 轨道 ,能 量 越 相近 ,组 合 轨道 的 
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图 3.3.5 两 个 同 核 原子 轨道 组 合成 分 子 轨道 的 示意 图 
能 量 移动 л 越 大 ,成 键 效 应 越 显 著 。 此 外 ,4h 与 两 轨道 的 重合 积分 有 关 , 它 们 的 波 


函数 重 释 越 大 ,h 越 大 ,成 键 轨道 能 量 下 降 就 越 多 ,成 键 效 应 越 显著 。 如 图 2.2.6 
所 示 ,s 轨道 是 球 对 称 的 ,对 过 球 心 的 任 一 轴 作 旋转 和 过 с 轴 平 面 的 反映 操作 均 不 
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变 ,p, 轨道 对 过 z 轴 的 旋转 和 过 z 轴 平 面 的 反映 也 是 对 称 的 ,因此 ,s 轨道 与 s、p， 
轨道 以 及 р, 轨道 与 p, 轨道 在 对 过 z 轴 的 旋转 和 过 z 轴 平 面 的 反映 有 相同 的 对 称 
性 ,s 轨道 能 与 s 2 р, 轨道 组 合成 成 键 分 子 轨 道 ,p, 轨道 与 p. 轨道 也 能 组 合成 成 
键 分 子 轨道 。 而 p, 和 p, 轨道 则 对 过 z 轴 的 旋转 不 对 称 ,对 过 z 轴 平 面 的 反映 一 般 
不 对 称 ,s 或 p, 轨道 就 不 能 与 p, 或 p, 轨道 组 合成 成 键 分 子 轨道 。 图 2.2.6 显示 
ророр, 和 dz 原子 轨道 具有 方向 性 ,在 核 间 距 固 定 情况 下 要 求 波 函 数 有 最 大 重 芝 
也 就 是 要 求 两 原子 轨道 成 键 必 须 在 某 些 特定 方向 上 , 即 倾向 于 发 生 在 成 键 轨道 角 
度 分 布 有 最 大 值 的 方向 上 ,这 是 共 价 键 方向 性 的 原因 。 为 使 共 价 键 强 ,希望 能 量 降 
低 多 ,也 就 是 要 波 函 数 重 杰 多 ,原子 有 较 突 出 的 波 函 数 , 它 的 分 布 不 均匀 , 较 长 较 
细 。 例 如 ,p, 轨道 在 z 方向 有 最 大 值 ,s 轨道 只 能 在 z 方向 与 p, 有 最 大 重症 。 这 三 
条 原则 在 下 面 讨论 分 子 轨道 的 形成 例子 中 是 很 重要 的 。 由 它们 还 可 以 得 到 = 轨道 
还 能 与 dz 轨道 成 键 ,p。 轨道 只 能 与 p. 或 d- 轨 道成 键 ,p, 轨道 只 能 与 p, 或 d- 轨 
道成 键 , dz > 轨道 只 能 与 dz .> 轨道 成 键 。 

由 图 3.3.5(a) 和 (b) 可 见 ,o 轨道 是 以 键 轴 为 圆柱 型 对 称 的 , 波 函 数 倒 加 时 增 
强 或 抵消 的 部 位 在 键 轴 的 中 点 附近 , 图 中 虚线 表示 波 函 数 为 零 的 节 面 。 增 强 时 电 
子 云 在 核 间 区 域 密 集 , 此 外 , 正 电荷 的 重心 与 负电 荷 的 重心 均 在 键 轴 z Б, Н о 
道 这 样 形成 的 共 价 键 叫 o 键 ,结合 力 较 强 。 能 形成 轨道 的 原子 轨道 对 有 s 一 s、 
6-р,.в--Ф2 „р, —р, р, 42 42—42 等 ,由 $2.2. 三 段 可 知 ,它们 都 是 磁 量 子 数 
m =0 的 原子 轨道 。 在 本 节 第 一 段 指 出 ,分 子 轨道 可 以 按 角 动 量 z 分 量 的 磁 量 子 
ЖА = Іт =0,1 和 2 来 分 类 为 o,x 和 5 分 子 轨道 。 因 此 ,所 谓 o 轨道 就 是 14=m = 
0 的 分 子 轨道 。x 轨道 有 一 个 包含 键 轴 的 节 面 , 波 孙 数 生 加 时 增强 或 抵消 的 部 位 不 
在 键 轴 的 连 线 上 ,如 图 3.3.5(c)、(d) 和 (f) 类 型 的 轨道 。 波 函数 释 加 增强 时 电子 云 
在 核 间 区 域 密集 ,此 外 , 正 、 负 电荷 的 重心 均 不 在 键 轴 z 上 ,由 轨道 这 样 形成 的 共 
价 键 叫 r 键 ,结合 力 不 如 c 键 强 。 能 形成 轨道 的 原子 轨道 对 有 р, —р, 、p;: 一 d,、 
py 一 py 、py 一 dy 、d; 一 dy 、ds 一 ds 等 ,同样 可 知 , 它 们 都 是 磁 量 子 数 m = +1 的 原子 
轨道 ,x 轨道 就 是 * = 1ml =1 的 分 子 轨道 。 同 样 ,5 轨道 有 两 个 包含 键 轴 的 节 面 ， 
能 形成 8 轨道 的 原子 轨道 对 有 d, 一 d,s、d2 .7 一 dx? _» 等 ,5 ЙЕ А = |ті = 2 
的 分 子 轨道 。 | 

同 核 双 原 子 分 子 的 对 称 轴 的 中 点 为 对 称 中心 ,从 图 上 可 看 出 ,有 些 轨 道 如 6 成 
键 轨道 和 x 反 键 轨道 对 这 一 中 心 反 演 ( 即 i 变换 ) 是 对 称 的 , 标 为 c ,7; 有 些 轨 道 
如 6 反 键 轨 道 和 < 成 键 轨道 对 这 一 中 心 反 演 是 反对 称 的 , 标 为 ,7x,。 但 也 有 些 轨 
道 如 (qd) 图 x 轨 道 不 存在 这 种 对 称 性 , 异 核 双 原子 分 子 不 存在 对 称 中 心 ,也 就 不 存 
在 这 种 g 和 nu 对称 性 ,通常 在 反 键 轨道 右上 方 标 * 号 ,成 键 轨 道 不 标 , 如 c 1с" ‚п 
和 xn” 。 另 外 ,从 图 上 还 可 看 出 , 同 核 双 原 子 分 子 的 БЫН ХӘН ӨН РІН Бе (ЕП 
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с, 变换 ) 是 对 称 的 + ,r 轨道 对 通过 键 轴 平 面 反映 是 反对 称 的 - ВЕН о 轨道 是 
非 简 并 的 ,而 分 别 由 两 个 p。 轨道 和 两 个 р, 轨道 形成 的 分 子 x, 和 т, 轨道 有 相同 
能 量 ,它们 构成 二 重 简 并 x 轨道 。 


三 、 分 子 能 级 


下 面 进一步 讨论 分 子 轨 道 能 级 的 形成 。 如 上 所 述 , 氧 分 子 离子 的 两 个 原子 1s 
轨道 办 和 办 ,gs 线 性 组 合成 的 两 个 分 子 轨道 y ,和 yy. 的 能 量 不 同 , 氨 分 子 离子 基态 
的 一 个 电子 正常 是 处 于 能 量 较 低 的 成 键 轨道 y, 上 。 和 氢 分 子 有 两 个 电子 ,基态 分 
子 轨道 仍然 由 两 个 氨 原 子 的 15 轨道 线性 组 合 而 成 ,这 两 个 电子 都 可 以 在 能 量 较 低 
的 成 键 轨道 y, 上 存在 ,只 是 自 旋 方向 相反 。 实 际 上 0, 和 y. 就 是 前 面 给 出 的 分 
子 A=0 的 o, 和 5o, 轨道 ( 异 核 用 o 和 o" 表示 成 键 和 反刍 轨道 ) ,但 在 分 子 轨道 理论 
中 不 再 用 原子 轨道 符号 1s, 仅 用 10, 和 10, 来 表示 和 毛 分 子 的 这 两 个 最 低 轨道 。 

Не, 分 子 的 各 个 He 原子 有 两 个 1s 电子 ,因此 第 三 、 四 个 电子 不 能 再 填充 10, 
成 键 轨道 ,而 只 能 到 16, 反 键 轨道 ,因此 ,两 个 Не 原子 没有 化 学 键 ,He, 分子 是 不 稳 
定 的 。 

量子 力学 可 证 明 由 个 原子 轨道 线性 组 合成 的 分 子 轨道 应 有 & 个 ,如 HH 分 子 
中 两 个 原子 轨道 只 能 组 合成 两 个 分 子 轨道 。 这 也 容易 理解 ,每 个 原子 的 s 轨道 最 
多 容纳 两 个 电子 ,两 个 原子 的 s 轨道 线性 组 合 的 分 子 轨道 最 多 容纳 4 个 电子 ,而 一 
个 分 子 的 轨道 最 多 也 只 能 容纳 两 个 电子 ,因而 只 能 组 合成 两 个 分 子 c 轨道 。 

р 轨道 有 向 量 性 质 , 沿 任 一 轴 向 的 p 轨道 可 表示 为 p, 、p, 和 р, 的 线性 组 合 ,两 
个 同 核 原子 的 p 轨道 可 以 线性 组 合成 A = 0 о, о, 分 子 轨道 (由 两 个 p, 轨道 组 
合成 ) 和 A =1 的 和 ,二 重 简 并 轨道 (由 两 个 p, 或 р, 轨道 组 合成 ), 共 6 个 ,最 
多 可 占有 2x2+2x4=12 个 电子 。 每 一 对 组 合 均 生成 一 个 成 键 和 一 个 反 键 轨道 ， 
б.т, УН Ж, с, rs 为 反 键 类 ,如 图 3.3.5。 

现在 来 看 电子 数 更 多 的 №, 分 子 的 轨道 能 级 图 3.3.6” , 氮 原 子 电子 组 态 为 
1s2s2p  。 当 两 个 N 原子 结合 成 № 分 子 时 ,根据 LCAO 分 子 轨道 方法 ,能 量 相等 
或 相近 的 同类 型 原子 轨道 可 结合 成 分 子 轨道 。 因 此 一 个 N 原子 的 1s、2s、2p, 、2p,、 
2р, 轨道 可 分 别 与 另 一 个 N 原子 的 同类 型 轨道 结合 而 成 十 个 分 子 轨道 。14 个 电子 
只 占据 其 中 七 个 ,如 图 (a) ,优先 占据 能 量 低 的 轨道 。 由 2р, 轨道 组 合成 的 с, (2р,) 
和 o(2p,) 分 裂 较 大 是 由 于 o 轨道 之 间 波 函数 重 释 比 由 2р,.2р, 轨道 组 合成 的 m 
和 л, 轨道 之 间 重 至 大 ,因而 c 轨 道 分 裂 大 ,成 键 作 用 更 强 。 

这 样 的 N 分 子 轨 道 能 级 图 仍然 是 过 于 理想 化 而 与 实验 不 符 , 实 验 给 出 最 高 占 
领 轨道 是 cv 而 不 是 x,。 当 然 可 以 通过 调整 轨道 组 合作 用 大 小 来 改变 с, 和 的 
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次 序 , 但 引入 价 键 理论 中 的 杂 化 概念 常常 是 有 用 的 ,特别 是 对 多 原子 分 子 ,这 时 参 
与 成 键 的 轨道 不 再 是 纯粹 的 s、p、d 原子 轨道 ,而 是 将 各 个 原子 的 能 量 相近 的 轨道 
线性 组 合成 新 轨道 后 再 去 参与 成 键 。 这 样 的 新 轨道 就 叫 杂 化 轨道 ,混合 过 程 就 叫 
原子 轨道 的 杂 化 。 例 如 :一 条 s 轨道 和 一 条 р 轨道 (p.) 杂 化 ,就 称 sp 杂 化 ;一 条 s 
轨道 与 两 条 р 轨道 (p, Жр, ) 杂 化 称 为 sp 杂 化 ,一 条 s 轨道 与 p, ,p, ,Pp; 三 条 p 轨 
道 参 与 就 称 sp 杂 化 。 当 然 这 种 杂 化 要 能 产生 ,要 求 。 和 р 轨道 之 间 能 量 差 不 大 。 
在 这 里 之 所 以 能 产生 杂 化 ,是 由 于 共 价 键 的 形成 改变 了 原子 轨道 的 能 量 , 从 而 使 s 
和 p 轨 道 的 杂 化 成 为 可 能 "9 。 同 样 还 有 d-s-p 杂 化 等 。 

№ 分 子 中 无 杂 化 时 的 2s 以 及 2р, 轨道 的 线性 组 合 为 :ae (25) = Ni (Фф, + 
Фь,)6.(2в) = № ( pas - Ф», ),6, (2р) = М, (po, + Ф ),6, (2р) = М. С», 一 
Ф») ВИН, Ш sp 杂 化 , 先 将 每 个 原子 的 2s 和 2p. ,2ss 和 2p,s 轨 道 杂 化 : 
pw = Ns( gos + Ары )，pw = МОӘфь- po ), 杂 化 轨道 的 能 量 介 于 形成 它 的 原子 
轨道 的 能 量 之 间 。 然 后 将 它们 形成 的 杂 化 轨道 线性 组 合成 分 子 轨 道 : 2c, = 
Ni pr, + Ф, ) ,3c, = М.ф», — Jo );30, = №(фь, + Фь,, ) ,2a, = Nio ( Pry, 一 
gw， )。g。 与 Pw, 的 相互 作用 大 ,因此 它们 组 合成 的 25, 3 Зо, 间隔 比 3c 与 20, 
间隔 大 ,使 2c, 低 于 36, ,如 图 3.3.6(b) 所 示 。 

同类 型 的 任意 两 个 分 子 轨道 之 间 还 有 相互 作用 ,如 20, 与 Зо, ,20, 与 3c.。 这 种 
作用 使 两 轨道 的 能 量 向 相反 方向 移动 , 即 能 量 差 变 大 。 分 子 轨道 之 间 的 作用 结果 使 
Зс, 上 升 很 多 ,26, 下 降 , 从 而 使 3c, 超过 20,。N, 分 子 中 的 各 个 N 原子 的 另外 两 个 p 
轨道 2p, 和 2р, 相互 无 杂 化 的 线性 组 合成 1л, 成 键 和 1л, 反 键 分 子 轨道 ,使 弱 成 键 轨 
ІЁ Зо, 成 为 最 高 被 占据 轨道 。N 分 子 的 正确 分 子 轨道 能 级 如 图 3.3.6(b) 所 示 。 

注意 ,在 最 后 的 N, 分 子 轨道 能 级 图 中 ,用 了 符号 lo ,lo 20,20,19, 、3a、 
Іт, „Зо, 等 ,这 儿 没 有 用 分 离 原 子 轨 道 符号 ,因为 现在 的 分 子 轨道 已 经 是 原子 轨道 杂 
化 后 的 线性 组 合 轨 道 ,除了 内 壳 层 芯 轨道 lc 和 16, 之 外 ,不 再 与 特定 的 原子 轨道 相 
一 致 。o x 前 的 数字 只 是 标识 同类 型 轨道 的 能 量 增加 次 序 , 如 2c, 能 量 比 10, 高 。 目 
前 这 种 符号 已 普遍 用 于 同 核 双 原 子 分 子 。N, 分 子 的 能 级 序列 是 同 核 双 原子 分 子 的 
能 级 序列 的 最 可 能 的 一 种 , 另 一 种 最 可 能 的 次 序 是 1x, 和 Зо, 次 序 颠 倒 , 这 与 两 核 距 
离 R 有 关 , 见 图 3.3.2。 

下 面 再 讨论 异 核 双 原子 分 子 CO 的 轨道 能 级 如 何 形成 。 将 两 个 原子 各 轨道 能 
级 按 它 们 能 量 大 小 排列 ,通常 Z 大 的 原子 的 能 级 由 于 核 的 库仑 作用 大 而 比 与 之 结 
合 的 另 一 个 原子 的 对 应 轨道 低 , 如 0 的 2s КС Й 25 16. СО 的 杂 化 情况 与 N 有 
很 大 不 同 ,C 和 О 原子 的 sp 杂 化 轨道 能 量 差 别 很 大 ,使 C 原子 能 量 较 低 的 2s 和 
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(6) №, 杂 化 分 子 轨道 能 级 图 


图 3.3.6 ” 氮 分 子 的 能 级 图 


2р, 杂 化 轨道 ww 与 0 原子 能 量 较 高 的 2s 和 2p, 杂 化 轨道 о, 相 匹 配 ,组 合成 分 
子 成 键 轨道 4o 和 反 键 轨道 66。 另 外 两 个 杂 化 轨道 形成 非 成 键 轨道 3c 和 50, 为 两 
对 孤立 电子 占据 ,也 称 绝对 电子 轨道 。 两 个 原子 的 2p, „2р, 轨道 组 合成 分 子 成 键 
轨道 1x 和 反 键 轨道 2x, 如 图 3.3.7 所 示 喇 ] 。 注 意 由 于 不 存在 gu 对称 性 ,用 的 符 
号 与 同 核 双 原 子 有 差别 ,不 分 gu, 统 一 地 按 ox、6 从 1 顺序 增加 往 上 排列 。 

在 量子 化 学 中 常用 HOMO 表示 最 高 占据 的 分 子 轨道 ( highest occuparied 
molecular orbit) ,LUMO 表示 最 低 示 占据 分 子 轨道 (lowest unoccupied molecular orbit) 。 
例如 ,N, 的 НОМО 2 Зо, ,LUMO 是 lx,。 这 两 个 轨道 又 叫 前 线 罗 道 。 前 线 轨道 理 
论 认为 分 子 在 反应 过 程 中 首先 起 作用 的 是 前 线 轨 道 , 反 应 时 ,电子 从 一 个 分 子 的 
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图 3.3.7 “C0 分 子 的 能 级 图 


HOMO 流向 另 一 个 分 子 的 LUMO, 导致 昌 键 的 断裂 和 新 键 的 形成 。 要 使 反应 能 进 
行 ,HOMO 和 LOMO 之 间 必 须 满足 前 面 给 出 的 分 子 轨道 成 键 条 件 :两 轨道 的 能 量 相 
近 、 波 函数 最 大 重 闪 和 对 称 性 匹配 。 

还 有 一 点 要 说 明 ,对 异 核 双 原 子 分 子 ,如 A 原子 比 В 原子 更 易 获得 电子 , 即 A 
的 电 负 性 比 B 的 大 , 则 它们 形成 的 成 键 轨 道 以 电 负 性 较 大 的 原子 轨道 为 主要 成 
分 , 反 键 轨道 则 以 电 负 性 较 小 的 原子 轨道 为 主要 成 分 。 全 部 电子 填充 的 结果 ,使 电 
荷 分 配 不 均 ,导致 异 核 分 子 产 生 极 性 ,具有 非 零 偶 极 矩 。 


、 电 子 组 态 和 分 子 谱 项 “ 


分 子 的 电子 组 态 类 似 原 子 的 电子 组 态 , 用 分 子 的 各 电子 轨道 按 能 量 由 低 到 高 
的 排列 次 序 表示 。 为 此 通常 可 利用 同 核 或 异 核 双 原子 分 子 轨 道 相 关 图 上 的 能 量 高 
低 次 序 , 只 是 分 子 轨道 符号 去 掉 其 中 的 原子 轨道 符号 部 分 , 按 上 面 规 则 在 前 面 加 上 
数字 编号 。 当 然 每 个 分 子 还 要 根据 实际 情况 作 必 要 修正 。 

当 形 成 分 子 基态 时 ,原来 处 在 分 立 的 各 原子 轨道 上 的 电子 像 原 子 物理 中 情况 
一 样 , 将 按 如 下 一 些 原则 移 人 分 子 轨道 [5 : 

(1) 泡 利 原 理 , 即 每 一 条 分 子 轨道 上 至 多 只 能 容纳 两 个 电子 ,它们 的 自 旋 必 须 
相反 。 当 然 对 于 二 重 简 并 轨道 x,6 等 至 多 可 以 容纳 4 个 电子 ,这 些 电子 构成 一 个 
壳 层 。 


(2) 最 低能 量 原理 , 即 在 不 违背 泡 利 原理 的 前 提 下 ,电子 将 尽 先 占据 能 量 最 低 
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的 分 子 轨道 。 

(3) 洪 德 定 则 , 即 在 简 并 轨道 上 ,电子 将 首先 分 占 不 同 轨道 ,并 且 自 旋 方 向 相 
间 。 这 个 规则 是 近似 的 。 

注意 ,对 于 分 子 激发 态 , 只 有 泡 利 原理 不 能 违反 ,电子 可 以 占据 较 高 能 量 分 子 
轨道 而 使 较 低 能 量 分 子 轨道 空 着 。 

下 面 给 出 一 些 例子 。 

现在 来 讨论 如 何 得 到 分 子 谱 项 。 在 原子 情况 ,首先 得 到 原子 轨道 及 其 填充 次 
序 ,然后 据 此 给 出 原子 的 电子 组 态 ,并 由 角 动 量 耦 合 模型 推出 原子 谱 项 。 分 子 情况 
也 类 似 ,首先 由 分 子 轨道 理论 得 到 分 子 轨道 ,然后 电子 填充 这 些 轨 道 而 形成 分 子 的 
电子 组 态 ,最 后 由 角 动 量 矢 量 耦 合 模型 将 各 个 电子 的 角 动 量 耦 合成 分 子 的 总 角 动 
量 , 从 而 得 到 分 子 谱 项 。 分 子 轨 道 和 电子 组 态 前 面 已 讨论 ,下 面 讨论 如 何 由 角 动量 
耦合 得 到 分 子 谱 项 。 

在 这 儿 除 了 轨道 角 动 量 之 外 ,还 必须 考虑 自 旋 角 动量 。 在 多 电子 分 子 情况 下 ， 
由 于 电子 的 轨道 运动 和 自 旋 运动 之 间 的 相互 作用 在 基态 或 低 激 发 态 时 一 般 比 较 
小 ,人 们 近似 地 把 轨道 运动 和 自 旋 运 动 分 离开 来 ,考虑 自 旋 在 内 的 总 电子 波 函 数量 
电子 轨道 运动 波 函 数 与 自 旋 运动 波 函 数 的 乘积 , 自 旋 与 轨道 相互 作用 作为 微 扰 。 
要 求 出 总 角 动 量 首先 要 求 出 总 轨道 角 动 量 和 总 自 旋 角 动 量 ,总 轨道 角 动 量 前 面 已 
讨论 ,现在 讨论 总 自 旋 角 动 量 。 分 子 中 电子 自 旋 一 般 情 况 下 不 受 电场 影响 ,根据 独 
立 电子 近似 ,总 自 旋 角 动量 S 是 分 子 中 各 电子 自 旋 角 动量 s; 按 矢量 相 加 方法 合成 

结果 


S = У!;, (3.3.6) 


由 于 电子 自 旋 角 动量 $ 在 电子 轨道 运动 产生 的 磁场 作用 下 ,在 分 子 对 称 轴 方 向 产 
生 分 量 大 小 5, , 记 为 ,有 25+1 个 , 即 自 旋 多 重 性 是 25 + 1。 


5=5,= +5,+(5-1),:-- (3.3.7) 


轨道 角 动 量 在 z З У 与 自 旋 角 动量 在 z 方向 分 量 A 不 同 , 可 取 正 值 和 负 值 ， 
注意 ,这 儿 为 简单 计 ,S、5 和 A 同时 也 用 来 表示 它们 的 量子 数 。 


现在 举 几 个 例子 。H, 分子 基 态 有 两 个 电子 ,因而 5 可 以 是 广 1 0 1 + 


方 =1， 可 以 有 的 多 重 态 数 2S + 1 = 1 和 3。 同 样 Ма, 分 子 基态 最 外 层 轨道 也 有 两 


个 电子 ,S 可 以 是 0 或 1。C 原子 最 外 层 有 两 个 p 电子 , С, 分 子 的 4 个 电子 可 以 形 
成 $=0,1,2 和 3 的 多 重 数 为 1,3,5 和 7 的 多 重 态 。N 分 子 有 6 个 2p 电子 ,可 以 
形成 S=0,1,2,3 和 4 的 多 重 数 为 1,3,5,7 和 9 的 多 重 态 。 
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在 不 考虑 电子 运动 与 分 子 的 核 运动 耦合 的 情况 下 ,由 于 自 旋 - 轨道 耦合 作用 ， 
分 子 轴 方 向 电子 总 角 动 量 


О-1А + ХІ (3.3.8) 
相 加 如 图 3.3.8 所 示 。 由 于 5 可 有 有 25 +1 个 取 值 ,所 
以 0 可 取 值 At+S.A+(S-1)、…, 共 25S+1 个 多 重 


态 。 注 意 这 儿 总 角 动 量 取 绝对 值 也 是 类 似 于 轨道 角 
动量 情况 ,在 电场 中 沿 对 称 轴 正 反方 向 上 的 两 个 态 能 
量 相同 ,是 二 重 简 并 态 , 但 在 写 分 子 的 电子 态 时 不 用 
绝对 值 , 上 号 均 取 , 因 为 在 磁场 下 能 量 会 退 简 并 。 
图 3.3.8 分 子 的 电子 运动 由 此 可 见 ,分 子 的 电子 态 用 分 子 轴 方 向 电子 轨道 
角 动 量 相 加 角 动 量 量子 数 A 、 电 子 总 自 旋 角 动量 量子 数 S$ 和 分 子 
轴 方 向 电子 总 角 动 量 量 子 数 0 描述 , 像 原 子 一 样 ,常用 谱 项 来 表示 分 子 的 电子 态 ， 
表示 方法 如 下 


ЖД. (3.3.9) 


例如 ,A = 1, 5 = 3/2 的 分 子 谱 项 是 4H, 这 是 四 重 态 ,电子 态 为 'H、 Ho、Io 
和 4H_ie。 下 面 首 先 讨论 最 简单 的 Н; ЖІН, 分 子 基态 的 谱 项 。 

由 前 面 的 讨论 知道 , 氧 分 子 离子 Н, 基态 的 一 个 电子 处 于 能 量 较 低 的 成 键 轨 
ЇЙ 10, 上 。 它 的 电子 组 态 为 lc, ,这 个 o 电子 的 A = 0, 5 = 1/2, 谱 项 为 5,。 由 图 
3.3.5(a) 可 以 看 出 ,c 分子 轨道 波 函数 是 以 分 子 对 称 轴 z 为 键 轴 成 圆柱 形 对 称 的 ， 
它 对 о, 变换 也 是 对 称 的 ,为 + ,因此 ,H; 基态 的 谱 项 为 ?3; 。 

АЛЕН, 有 两 个 电子 ,S = 0 第 二 个 电子 也 进入 能 量 较 低 的 成 键 轨 道 16, ,由 
泡 利 原理 它们 的 自 旋 方向 相反 ,这 是 氧 分 子 的 基态 。 氢 分 子 的 基态 电子 组 态 为 
(1c,)” ,两 个 电子 均 在 宇 称 为 g 的 o 轨 道上 ,o, 变换 也 是 对 称 的 ,H, 分 子 基态 的 谱 
项 为 "Zi; 。 

实际 上 两 个 原子 的 各 个 ec 电子 的 角 动 量 能 够 耦合 成 4 =0 和 5 =0,1, 因 此 , 它 
们 可 以 构成 两 电子 自 旋 方向 相反 的 单 重 态 :Z 和 自 旋 方向 相同 的 三 重 态 ' 允 ,分 子 
态 。 只 不 过 对 于 由 两 个 等 效 电子 组 成 的 分 子 态 , 由 于 泡 利 原理 的 限制 只 能 存在 单 
重 态 ' ,而 对 于 由 两 个 非 等 效 电子 组 成 的 分 子 态 , 单 重 态 和 三 重 态 都 能 存在 。 那 
么 为 什么 氨 分 子 中 自 旋 反 平行 的 单 态 能 量 比 自 旋 平行 的 三 态 能 量 低 呢 ? 下 面 我 们 
来 说 明 。 由 于 和 氨 分 子 中 二 电子 是 全 同 费 米子 ,总 波 函 数 在 电子 交换 时 应 是 反对 称 。 
因此 ,类 似 氨 原子 ,在 氢 分 子 能 量 中 还 存在 一 项 交换 能 , 自 旋 反对 称 、 坐 标 对 称 的 单 
重 态 (EE) 和 自 旋 对 称 、 坐 标 反 对 称 的 三 重 态 (E ) 的 能 量 不 同 ,用 微 扰 方法 可 以 得 
到 
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е? С+А 


Ез = Е, + Е. + терр 


2 
е С-А 
ВВ В tareor + I- 1SP 


其 中 ,E,、E, 是 氧 原子 能 量 。/4reor 是 二 原子 核 排斥 能 ,最 后 一 项 是 二 电子 排斥 


能 ,C 是 库仑 积分 ,4 是 交换 积分 ,是 由 于 波 函 数 必须 是 对 称 的 或 反对 称 的 要 求 而 
得 到 的 ,4 <0,C>0， 


(3.3.10) 


$ = | (ri) 9(r) dr 


是 重 有 积 分 ,描述 两 个 电子 在 两 个 原子 中 的 波 函 数 的 重 人 程度 ,重合 多 ,S 大 ,yp 是 
二 原子 的 波 函 数 。 算 出 积分 后 可 以 得 到 如 图 3.3.9 左边 所 示 的 氨 分 子 的 两 个 最 低 
的 单 重 态 ('5) 和 三 重 态 (35) 能 量 的 一 级 微 扰 近似 值 阅 。 纵 坐标 为 E -2E, = 
Е + e?/4reo ao ,也 即 以 二 氢 原 子 基态 能 量 之 和 为 0, 此 曲线 反映 势能 函数 。 


ЕЗЕ, 
е? С-А 
4TEor + БЕСІ 


е? С 


С 
(а) (b) 


图 3.3.9 ”和 氨 分 子 最 低 两 个 态 的 势能 函数 (a) 
和 电子 概率 密度 分 布 (b) 


由 图 可 见 , 对 于 ; 驴 态 ,由 于 e?/4reor 和 (C- А) – 512) 35015, 8 > 减 小 
能 量 单调 上 升 ,总 是 大 于 0, 原子 间 相 互 作用 为 斥 力 ,不 能 形成 稳定 分 子 。 对 'Z 态 ， 
在 一 段 区 间 能 量 小 于 0, 吸 引力 大 于 排斥 力 ,能够 形成 稳定 分 子 。 图 中 也 给 出 е 
4reor+ C1(1+ 1SF) 曲 线 , 可 以 看 到 它 只 有 一 个 很 浅 的 极 小 值 ,因此 仅 靠 平均 库仑 
力 是 不 足以 构成 稳定 氨 分 子 ,交换 力 起 了 重要 作用 。 不 过 在 氨 分 子 中 4 <0, 而 氨 
原子 中 4 > 0, 因 而 氢 分 子 与 氮 原 子 相 反 , 自 旋 单 重 态 能 级 低 。 这 一 点 是 由 于 氢 分 
子 中 是 两 个 核 而 不 是 一 个 核对 两 个 电子 存在 库仑 吸引 力 造 成 的 。 由 空间 坐标 交换 
对 称 和 反对 称 波 函 数 的 表达 式 


Ys = еба) 9 re) 十 Ф(г2)ф(ты)] 
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Ф = BL9 ra) (re) 9(ra) (т) (3.3.11) 


可 知 , 当 两 电子 靠近 时 , 即 mr г, 时 ,反对 称 空间 波 函 数 д, 二 0, 存 在 概率 较 小 ,而 
对 称 空间 波 函 数 0, 大。 图 3.3.9 右边 即 为 理论 计算 的 这 两 个 态 的 电子 概率 密度 
分 布 ,这 是 一 个 等 高 图 ,图 中 数字 表示 概率 密度 的 相对 值 ,1 最 小 ,6 最 大 。 因 此 ,两 
个 电子 靠近 即 处 在 两 个 核 之 间 ,对 应 于 自 旋 反对 称 、 坐 标 对 称 的 :三 态 (相应 于 y,)， 
这 时 电子 与 核 之 间 吸 引力 大 ,能 量 低 , 因 此 式 (3.3.10) 中 4 < 0, 电 子 存在 概率 较 
大 。 而 自 旋 对 称 .坐标 反对 称 的 ? 翌 态 (相应 于 内 ) 对 应 于 两 电子 远离 ,电子 与 核 吸 
引力 小 ,分 子 能 量 高 。 而 在 氨 原 子 情况 ,只 有 一 个 核 ,两 电子 远离 的 坐标 反对 称 三 
态 的 电子 排斥 力 小 ,分子 能 量 低 , 因 此 ,三 重 态 能 级 低 。 

现在 来 讨论 比 Нн, 更 复杂 的 分 子 电子 组 态 和 谱 项 ,要 使 用 与 原子 物理 同样 的 一 
个 规则 ,就 是 占 满 同一 电子 轨道 如 ox 和 等 的 所 有 电子 合成 的 总 轨道 角 动 量 、 
总 自 旋 角 动 量 和 总 角 动 量 均 为 0, 它 们 的 电子 态 为 '5, 同 核 双 原 子 分 子 为 纺 。 因 
此 ,在 求 总 角 动 量 时 不 用 考虑 分 子 电子 组 态 中 满 壳 层 的 各 个 电子 的 贡献 , 仅 将 所 有 
非 满 壳 层 内 电子 的 角 动 量 相 加 。 另 外 , 谱 项 的 字 称 由 下 列 规 则 决定 :uxnu= 
gxXg=g,uUuXg=Uo 

表 3.3.2 给 出 某 些 非 等 效 电子 组 态 所 能 形成 的 分 子 谱 项 , 表 3.3.3 给 出 某 些 
等 效 电子 组 态 所 能 形成 的 分 子 谱 项 由。 后 者 由 于 泡 利 原理 限制 ,形成 的 谱 项 要 少 。 
如 两 个 等 效 x 电子 组 态 双 只 能 形成 '5* ,5- ,'A 谱 项 ,这 是 由 于 两 个 x 电子 的 
和 1 相同 ,A = 1,27 mi 均 为 +1 或 -1, 则 A=2, 为 A 态 ,这 时 两 个 电子 必 为 自 旋 反 
平行 , 即 一 个 为 т, = 1/2, 另 一 个 为 -1/2, 这 样 5S, 和 5 必 为 零 , 即 为 单 重 态 'A; 若 一 
个 电子 的 т = +1, 另 一 个 为 -1, 则 4=0, 为 三 态 ,这 时 可 以 形成 两 电子 自 旋 平行 
КРУ 态 和 反 平 行 的 !3 态 。 三 个 等 效 x 电子 组 态 zm 比 满 壳 层 差 一 个 电子 , 谱 项 
与 一 个 «电子 同 ,为 :I 谱 项 。 至 于 等 效 电 子 与 非 等 效 电 子 混和 情况 ,可 分 别 两 种 
情况 角 动 量 求 和 ,再 对 它们 求 和 。 例 如 or 电子 组 态 , 先 求 等 效 电 子 的 谱 项 , 然 
后 e 电子 再 与 得 到 的 三 个 谱 项 求 和 得 到 表 中 4 个 谱 项 。 


表 3.3.2 某 些 分 子 非 等 效 电 子 组 态 能 形成 的 分 子 谱 项 
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#333 某 些 分 子 等 效 及 混合 电子 组 态 能 形成 的 分 子 谱 项 


2 2 2 2 
ox сд пл кд 


> | 2 по) | 2° 27 240) 
下 А 


由 前 面 给 出 的 一 些 规则 可 以 给 出 分 子 基态 与 激发 态 的 电子 组 态 和 电子 态 谱 
项 。 由 于 分 子 中 存在 若干 个 谱 项 符号 相同 的 电子 态 , 用 写 出 电子 组 态 的 方法 以 示 
区 别 是 很 麻烦 的 ,常常 用 字母 ,4,B,… 及 ,5,c,…- 加 在 谱 项 符号 前 以 示 区 别 。 
X 表示 电子 态 基态 ,与 基态 有 相同 多 重 性 的 谱 项 前 用 大 写字 母 4,B, C,…, 与 基态 
多 重 性 不 同 的 谱 项 前 用 小 写字 母 a, b,c，…。 下 面 给 出 一 些 分 子 的 基态 与 激发 态 
的 电子 组 态 和 电子 态 谱 项 。 

氢 分 子 正 离子 H 基态 的 电子 组 态 为 10,, 谱 项 为 + Н, 分 子 基态 的 电子 组 
жасу , 谱 项 为 !3* 。 如 果 氢 分 子 中 再 加 一 个 电子 形成 氧 分 子 负离子 H; ,第 三 
个 电子 只 能 进入 能 量 较 高 的 反 键 轨 道 16,, 它 将 氧 分 子 中 两 个 成 键 电 子 的 引力 抵消 
一 部 分 , 仍 为 稳 态 ,能 够 存在 。H; 基态 的 电子 组 态 为 (lc (16,), 谱 项 仅 由 16, 电子 
НЫЕ, УС 。 由 同 核 分 子 轨道 相关 图 可 知 ,五 的 第 一 激发 电子 组 态 为 la 2c ,由 表 
3.3.2 可 知 形成 的 电子 态 为 А5) ,oz 。 第 二 激发 电子 组 态 为 16,16, ,形成 的 电子 
Жр Ву ,b+ 。 第 三 激发 电子 组 态 为 lo lx ,形成 的 电子 态 为 CIIL ,ca 。 

氨 分 子 正 离子 He; 基态 的 电子 组 态 也 为 (10,)*(16,), 谱 项 为 3: 。 氨 分 子 He 
基态 的 电子 组 态 为 (16,)*(16,), 谱 项 应 为 '3+ 。 但 由 于 氨 分 子 中 有 两 个 反 键 电子 ， 
将 两 个 成 键 电子 的 引力 抵消 ,因此 无 法 形成 稳定 的 氨 分 子 He 。 

ШЕ, 有 6 个 电子 ,第 5,6 个 电子 进入 o.2s 轨道 , 即 20, 成 键 轨道 ,基态 的 
电子 组 态 为 (la )?(la.)2(2c.)2 ,或 记 为 KK(26,)?。 这 两 个 电子 是 成 键 的 ,能 形成 锂 
分 子 Li ,基态 谱 项 为 XB 。Li 的 第 一 激发 电子 组 态 是 (10,)?(10,)?(26,) (20,), 
电子 态 为 А тас. 

В Ве, 有 8 个 电子 ,基态 的 电子 组 态 为 KK(2o )? (2c.) ,类 似 于 氨 分 子 
Не, 情况 ,无 法 形成 皱 分 子 Be 。 

ВУ: В, 有 10 个 电子 ,最 后 两 个 p 电子 进 入 成 键 轨道 ,能 形成 分 子 ,基态 
的 电子 组 态 为 KK(2c,)2(2c,)?(1r,)。 两 个 电子 未 填 满 17 轨道 , 谱 项 为 '3+ 25; 
和 ! A,, 实 验 给 出 基态 谱 项 为 ХЗХ. 

碳 分 子 C, 有 12 个 电子 ,最 后 4 个 p 电子 进入 成 键 轨道 lx, ,结合 力 较 强 ,能 形 
成 分 子 , 基 态 的 电子 组 态 为 KK(2c,)*(2c.)?(1x,)* , 填 满 Ix, 轨道 ,基态 谱 项 为 '5: 。 

氮 分 子 的 基态 电子 组 态 前 面 已 经 讨论 过 ,为 KK(2c,)?(2c.):(1x,)4(3c) ,基态 
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谱 项 为 XB 。 由 于 历史 的 原因 ,N: 分 子 的 标记 是 例外 ,基态 是 单 重 态 ,而 А,В, 
C,… 则 加 在 三 重 态 的 激发 谱 项 之 前 。 它 的 第 一 电子 激发 态 是 电子 从 Зо, ОҒ 
іт, 形成 的 电子 态 a' П, 和 BI ,第 二 电子 激发 态 为 电子 从 1л, К Я] 1л, 形成 的 
В АУ, РД, ВХС ах, AD ZI。 

0, 分 子 有 16 个 电子 ,基态 电子 组 态 为 КК(20,)? (2с, )? (36) (1 - тл, )* (1, )?. 
由 于 0 和 下 原子 的 2s 和 2р БЖЖ, өр А1699 ,Зо, 低 于 Іт, 
恢复 未 杂 化 正常 次 序 。26, 和 20, 主要 是 各 个 0 原子 的 2s АРААЙ). 3с,,1т, 
和 17 是 各 个 0 原子 的 2p 电子 组 合 而 成 。0; 分 子 的 基态 HOMO 是 未 填 满 的 轨道 
1r ,有 两 个 电子 占据 ,因此 4 =0(Z),2(4),3$=0,1, 这 是 两 个 等 效 电子 , 受 泡 利 原 
тын, ЕЖ У ,!A,, 实 验 定 出 基态 谱 项 为 ХУ уа Д, Б. О, 的 第 
一 激发 电子 组 态 是 电子 从 1л, 跃迁 到 1л, 形成 的 组 态 (lr)(lr) ,电子 态 为 
сс AAA: ,BT ,az ,a' A,,0, 分 子 的 部 分 势能 函数 曲线 如 图 3.3.10 


势能 V/eV 


А 


图 3.3.10 О, 分子 的 势能 函数 
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мж А 

已 分 子 又 多 了 2 个 电子 ,基态 电子 组 态 为 KK(26,)?(26,)*(30, (1а, )*(1а,)*, 
Же, ,基态 谱 项 为 ХУ. Н 10, ,10, 为 两 个 下 原子 的 1s 电子 形成 的 芯 能 级 
轨道 ,其 余 是 各 个 下 原子 的 2s,2p 的 轨道 线性 组 合 而 成 。 

Ch 分 子 有 34 个 电子 ,基态 电子 组 态 为 KK(26,)?(26,)?(30.) (1а, )* (1а, )* 
(Зо, )? (4с, )? (40, ) (Ѕа, )? (2л, )* (2r) ,是 满 壳 层 ,基态 谱 项 为 ХА. Ж 16,16, 
为 天 壳 层 1s 轨道 形成 ,20, – Зо, 为 工 壳 层 轨道 组 合成 的 ,2c, ,26, 是 2s 电子 组 合成 
的 ,3c, ,tr ,1rs 和 Зо, 是 2p 电子 轨道 线性 组 合成 的 。4c, ,4c, 主要 为 3s 电子 组 合 
轨道 ,之 后 的 3 个 主要 是 3p 轨道 组 合成 的 。 

СО 38 ТН ЖӘЕ (10)? (20) (32) (46/(1ғ)(50)%. 10,20 ОЖ С 的 内 
壳 层 1s 电子 形成 轨道 ,其 他 是 价 电子 轨道 线性 组 合成 的 ,其 中 Зо 和 5$c 是 孤 对 电子 
轨道 。 基 态 谱 项 为 XZ+ 。CO 的 第 一 电子 激发 态 是 电子 从 56 跃迁 到 2,8-5 
为 ап АП, ТЕН ТА ix 跃迁 到 2x, 电 子 态 为 а 57, е5, ФА, 
PE  ,D'A 和 рах. ЖЕЖ 5с 跃迁 到 6c, 电 子 态 为 БЖ В, 

OH 基 团 有 9 个 电子 ,基态 电子 组 态 为 (lc) (20)? (30)? (1r) ,是 未 满 壳 层 , 基 
ДУД ХП, О 的 15 轨道 和 日 的 1s 轨道 能 量 差 太 大 ,可 以 不 考虑 它们 的 组 合 ， 
lc 为 О 的 1s 电子 形成 的 芯 壳 层 轨 道 , 其 他 是 О 的 2s 与 2p 杂 化 轨道 与 了 的 1ls 轨 
道 组 合成 的 价 电子 轨道 。 由 于 О 的 25 与 2р 能 量 差 也 不 小 , 仍 近似 把 25 作 非 键 轨 
道 2c, 剩 下 的 02p 和 Ніз 组 合成 成 键 的 Зо 轨道 和 反 键 的 4c 轨道 ,0 的 2p, 和 2p， 
轨道 作为 非 键 轨道 1x 介 于 Зо 和 4c 之 间 。 

HF 的 基态 电子 组 态 是 (lc 六 (2 大 (3o 关 (1x) ,是 满 壳 层 , 基 态 谱 项 为 如 2 。 
lc 是 了 的 内 壳 层 1s 电子 形成 的 ,其 他 是 下 的 2s 与 2p 杂 化 轨道 与 HH 的 1s 轨道 的 线 
性 组 合成 的 价 电子 轨道 。 | 

НСІ 的 基态 电子 组 态 是 (1c) (20)° (30) (1r) (4) (5с)? (Ок) Ж), Ж 
谱 项 为 X55 。1o 是 的 1s 轨道 形成 的 ,2c 是 Cl 的 2* 轨道 形成 的 ,3c 与 1r 是 Cl 
的 2p 轨道 形成 的 ,它们 都 是 芯 沉 层 。4c,$c,2r 是 CI 的 3s,3p 轨道 与 再 的 1s 轨道 
组 合 而 成 的 价 电子 轨道 。 

谱 项 只 是 表示 分 子 的 电子 态 , 为 了 描述 跃迁 ,国际 光谱 学 联合 委员 会 规定 :在 
给 定 的 电子 跃迁 中 ,高 态 写 在 前 , 低 态 写 在 后 ,吸收 和 发 射 分 别 用 箭头 <- 或 一 表示 。 
јап, П ЖАП ЕГУ 态 的 发 射 牙 迁 ,I 一 三 则 是 从 !5 到 !II 态 的 吸收 跃迁 。 

至 于 涉及 振动 量子 数 变 化 的 跃迁 ,例如 vw =2 与 v”*=3 振 动态 之 间 的 唉 迁 , 记 
作 2-3 谱 带 或 (2,3) 带 ,前 面 数 字 表 示 高 电子 态 振动 量子 数 v' ,后 面 数字 为 低 电子 
态 振动 量子 数 vo", 带 表示 有 许多 转动 能 级 之 间 跃 迁 形成 的 谱 线 结构 。 
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534 ”电子 跃迁 谱 带 中 的 转动 和 振动 结构 
一 、 电 子 振动 转动 光谱 


电子 振动 转动 光谱 是 发 生 在 分 子 的 不 同 电子 能 级 之 间 的 跃迁 产生 的 , 它 的 光 
谱 在 可 见 和 紫外 区 域 。 在 发 生 电子 能 级 之 间 既 迁 的 同时 ,也 常 伴随 有 振动 和 转动 
Бо. ІНІН, ЕРТЕМЕН ЕЛ СЫ ЖЕКТЕ ЖІ 
- Е-Е АЕ, АЕ, АЕ, 
уз ыы М С 
前 两 项 是 电子 跃迁 和 振动 跃迁 产生 的 电子 振动 光谱 的 波 数 v ,第 三 项 是 由 于 转动 
量子 数 的 变化 造成 的 谱 线 差异 

у, = В'Ј(Ј +1) – ВЈ(Ј +1) 

153.5 中 给 出 ,在 空间 反 演 下 , 宇 称 守 恒 除 考虑 转动 波 函 数 外 ,振动 波 函 数 
不 考虑 ,但 要 考虑 电子 波 函 数 , 因 此 ,在 涉及 有 电子 能 级 的 跃迁 的 谱 线 中 ,AJ = 
J 了- =0 的 跃迁 也 是 可 能 的 ,J 的 选择 定 则 为 

АЈ=0, +1 (J =J=0 的 跃迁 除外 ) (3.4.2) 

因此 ,与 振动 转动 光谱 中 由 于 AJ 50 的 要 求 而 不 存在 纯 振动 光谱 不 同 , 即 使 是 非 
极 性 分 子 也 能 产生 纯 电 子 振动 光谱 。 另 一 点 不 同 是 由 于 J 和 J 分 属 两 个 不 同 的 
电子 态 ,两 个 势能 曲线 一 般 不 相同 ,平衡 距离 也 不 相同 , В” 5 B, 而 且 可 能 差 得 很 
远 。 第 三 点 不 同 是 在 电子 振动 转动 光谱 中 ,除了 在 振动 转动 光谱 中 原 有 的 R Ж 
(AJ=+1) 和 P 支 (AJ = -1) 外 ,还 会 出 现 AJ=0 的 Q 支 ,转动 结 梅 更 加 复杂 ,分 
析 更 困难 。 用 转动 能 量 公式 (3.2.11) ,光谱 带 的 三 支 分 别 为 


R 支 (J =J+1): 
y=y, +2В' + (3В’ – B)J+(B’ -BF,J=0,1,2,… 


(3.4.1) 


Р (7 =] -1): 
v=v, – (В+ В)Ј + (В – В)Р, J=12.3,… 
007 =): | 
ушу +(В'-– В)Ј+(В'- В), Ј=1,2,3,-- (3.4.3) 


在 电子 振动 转动 光谱 中 ,由 于 两 个 电子 态 的 势能 曲线 不 相同 ,振动 频率 也 不 相 
同 ,而 且 也 不 能 看 作 是 简单 的 简 谐 振子 跃迁 了 ,因此 ,在 振 转 光 谱 中 的 Av 选择 定 
则 也 发 生变 化 ,下 振动 能 级 量子 数 » 和 上 振动 量子 数 v 不 受 限制 , 均 可 变化 。 因 此 
о 的 选择 定 则 为 
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Ағ =0,+1, 寺 2,… (3.4.4) 


由 于 较 高 电子 态 的 每 个 振动 态 均 可 与 较 低 电子 态 的 每 个 振动 态 组 合 , (wv,v) 
带 很 多 。 因 此 ,一 对 电子 态 之 间 的 跃迁 可 以 包含 很 多 对 振动 能 级 之 间 的 跃迁 ,产生 
的 光谱 是 由 很 多 个 谱 带 组 成 的 谱 带 系 。 为 便于 分 析 ,把 电子 谱 带 系 分 成 若干 组 @ 。 
一 种 分 法 是 让 Ло = 常数 挑 出 , 称 为 谱 带 序 (sequence) ,如 (0,0) 序 包括 (0,0) 带 ,(1， 
1) 带 等 ,(1,0) 序 包括 (1,0) 带 ,(2,1) 带 等 。 另 一 种 分 法 是 把 起 始 (或 终止 ) 于 某 一 
振动 能 级 的 谱 带 挑 出 来 ,组 成 谱 带 列 (progression) ,如 о = 0 的 列 是 所 有 起 始 于 9-0 
到 各 о 的 谱 带 。 

分 子 的 电子 振动 转动 光谱 与 分 子 的 振动 转动 光谱 一 样 ,吸收 谱 相 对 发 射 谱 要 
简单 ,这 是 由 于 在 室温 下 ,通常 分 子 处 于 下 面 的 电子 态 的 v=0 的 最 低 振动 态 ,因此 
只 有 从 v=0 能 级 往 上 面 电 子 态 的 各 振动 能 级 的 吸收 谱 带 系 , 即 只 有 о = 0 的 谱 带 
列 , 比 发 射 谱 少 很 多 。 


二 、 电 子 角 动 量 对 转动 能 级 的 影响 中 


以 上 讨论 把 电子 运动 与 核 运 动 分 开 考 虑 ,在 这 种 玻 恩 - 奥 本 海 默 近 似 下 ,研究 

分 子 的 转动 时 并 没有 考虑 电子 运动 的 影响 。 事 实 上 分 子 坐 标 系 的 转动 会 对 电子 角 

动量 产生 科 里 奥 利 力作 用 ,使 电子 运动 与 核 转动 耦合 。 实 际 的 分 子 总 角 动 量 у 应 
当 是 电子 的 轨道 运动 角 动 量 工 .电子 自 旋 8 和 核 转动 角 动 量 М 的 合成 

J=L+S+N (3.4.5) 

真正 守恒 的 量 是 分 子 的 总 角 动 量 了。 前 两 种 在 分 子 的 电子 态 结构 一 节 中 已 经 讨论 

了 ,现在 来 考虑 它们 对 分 子 的 核 转动 以 及 对 分 子 的 转动 能 量 АСВ, 的 影响 。 通 


图 3.4.1 分 子 转动 与 电子 运动 的 耦合 
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常 把 电子 运动 与 核 的 转动 运动 之 间 的 看 合作 用 作为 微 扰 处 理 , 洪 德 把 它 分 成 以 下 
四 种 情况 : 

洪 德 情况 (a) 核 的 轴 对 称 电 场 很 强 ,电子 轨道 运动 在 核 的 轴 对 称 方向 上 产生 
的 磁场 较 强 ,并 使 电子 自 旋 也 过 渡 到 这 一 方向 ,电子 自 旋 和 轨道 运动 与 核 的 转动 运 
动 耦合 弱 ,这 适合 于 4Az0 和 SF0 的 电子 态 。 这 时 如 上 段 所 讨论 的 ,过 和 8 在 对 
称 轴 上 投影 A 和 劝 合 成 电子 总 角 动 量 人 2 。 核 转动 角 动 量 N 是 垂直 于 对 称 轴 , 它 与 
和 2 合成 分 子 的 总 角 动 量 J ,= О +N, 如 图 3.4.1(a) 所 示 。 由 于 2 是 J 的 轴 向 分 
量 , N 可 取 值 0,1,2,…, 因 此 /二 0Q, 有 


/-0,0-1,0-2,:" (3.4.6) 


J J ШЕ 5.5 0 可 能 是 半 整 数 , 因 此 了 也 可 能 是 半 整 数 , 并 
且 由 于 2 可 以 大 于 零 , 电 子 态 的 转动 能 级 J 值 可 能 不 从 0 
一 Ж. ПЖ А-1,Х- +102, 0 = 3/2,1/2,# АЕ 
НЕН КПЖ, Ј ЈА 3/2 和 1/2 开始 ,如 图 

3.4.2 所 示 。 
转动 能 量 公式 要 对 电子 绕 对 称 轴 的 转动 作 修正 ,在 仅 
лә 计 及 原子 核 的 转动 且 不 考虑 离心 畸变 情况 下 ,不 修正 的 转 
动能 量 由 式 (3.2.9) 决 定 ,可 以 证 明 , 在 计 及 电子 角 动 量 即 
图 3.4.2 洪 德 情况 (9) 有 J -= N + 9 情况 下 ,一 定 电子 态 的 某 个 振动 态 v 的 转动 

能 为 


Ш 
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Е,(Ј,0) = ҺВ,1Ј(Ј +1) – 0? ] (3.4.7) 


由 量子 数 ] 和 0 决定 。 
洪 德 情 况 (b) 核 的 轴 对 称 电 场 很 强 ,电子 轨道 运动 在 核 的 轴 对 称 方向 上 产生 的 
磁场 很 弱 ,以 致电 子 自 旋 不 再 与 核 轴 耦合 。 当 核 转动 较 强 时 ,也 会 产生 磁场 使 电子 


运动 与 核 转动 运动 耦合 较 强 ,这 适合 于 A =0 的 电子 态 , 某 0/5 95 
些 有 较 少 电子 的 П, Л 态 也 有 此 种 耦合 。 这 时 A + N = 下 ,然后 70 
与 $ 耦合 ,六 + S= 了 ,如 图 3.4.1(b) 所 示 。 1? 
5/2 

Ј= К+8,К+8-1,---,1К- 51 (3.4.8) , РА 

3/2 

由 于 Къл ;所 以 ] 3/2 
1/2 


о 


K=A,A+t+l,A+2,.… (3.4.9) 


对 于 ?YY 态 ,S= 1/02, Лл = 0, К= М, Ј= К+ 1/02, К = 0 
外 ,每 个 天 均 分 裂 为 二 条 ,如 图 3.4.3 所 示 。 转 动能 量 由 量 8343 洪 德 情况 (b) 


1/2 
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子 数 了 和 天 决定 。 

洪 德 情 况 (c) 核 的 轴 对 称 电 场 较 弱 ,电子 自 旋 轨道 耦合 很 强 , 核 间 电场 不 足以 
破坏 各 个 原子 的 电子 的 LS 耦合 ,两 个 原子 的 上 和 8 先 各 自 耦 合成 电子 总 角 动 量 
J 和 ,它们 在 对 称 轴 方 向 分 量 相 加 成 人 2, 最 后 8 与 N 合成 了, 如 图 3.4.1(c) 所 
示 。 这 种 情况 在 重 原子 组 成 的 分 子 激发 态 中 存在 ,量子 数 A 没有 意义 。 

洪 德 情况 (d) 分 子 里 德 伯 态 。 具 有 和 角 动 量 工 的 电子 轨道 运动 的 半径 比 核 间距 
大 很 多 ,分 子 的 所 有 核 与 内 层 电 子 可 以 看 作 一 个 点 电荷 , 故 核 问 电场 弱 得 工 和 8 
ЖУР, І 和 S$ 耦合 也 很 弱 。 如 果 分 子 的 转动 较 强 , 则 工 与 N 耦合 成 玉 , 世 
+ 六 = 天 ,由 于 工 不 一 定 垂直 于 和 ,可 以 有 不 同 的 方向 ,天 取 值 为 


K=N+L, Ма1-1,--,1М-11 (3.4.10) 


K 再 与 $ 合成 分 子 总 角 动 量 J, 如 图 3.4.1(d) 所 示 。 但 由 于 自 旋 作用 很 弱 ,能 级 分 
发 可 名 略 。 分 子 电 子 态 基本 按 工 值 像 原 子 物理 一 样 标 记 为 S.P、D 态 。 这 种 情况 
主要 发 生 在 轻 核 分 子 的 高 激发 态 。 

以 上 几 种 情况 均 是 极端 理想 化 条 件 ,前 两 种 最 普遍 。 实 际 情 况 往往 是 复杂 的 ， 
当 分 子 转动 较 小 时 , 工 和 8 与 核 问 对 称 轴 有 很 强 的 耦合 ,这 是 洪 德 情况 (a); 当 分 子 
转动 较 大 时 ,分子 转 动 与 工 和 8 的 相互 作用 增强 , 当 使 5 不 与 核 间 对 称 轴 耦 合 时 ， 
则 过 渡 到 洪 德 情况 (b); 当 使 工 和 8 都 不 与 对 称 轴 耦 合 时 , 则 过 渡 到 洪 德 情况 (d)。 


三 、 弗 兰 克 - 康 登 原理 


电子 谱 带 中 振动 结构 不 像 转 动 结构 那样 复杂 , 它 没有 矢量 耦合 问题 。 现 在 讨 
论 电子 谱 带 中 振动 结构 的 强度 分 布 , 它 存 在 一 定 的 规律 性 ,如 图 3.4.4 所 示 。 吸 收 
谱 有 三 种 情况 ,一 种 是 0<-0 带 最 强 , ЖЖ 
v' 增 大 ,1~-0,2<-0,… 谱 带 强度 迅速 下 降 , 如 v0 1234 


图 (a) 所 示 ,0, 的 КУ 就 是 这 种 情况 。 另 一 | 

种 是 有 一 极 大 值 分 布 ,如 图 (b) 所 示 ,CO 的 9 
АПН, 的 B'3 ,CIL,N, ЫП, 就 是 这 (| | | | | 

种 情况 。 第 三 种 是 强度 逐渐 增强 ,在 短波 方 

向 谱 带 越 来 越 密 ,最 后 达 连 续 区 ,最 强 的 v 可 -|| 


以 很 大 ,如 图 (e) 所 示 。 发 射 谱 的 振动 谱 带 列 。 (d 1 


中 各 谱 带 的 相对 强度 常 有 两 个 极 大 ,如 图 (d) 


[6] 
у 6 图 3.4.4 ”电子 吸收 谱 带 (a,b,c) 和 发 
对 这 些 电子 谱 带 的 振动 结构 的 强度 分 布 射 谱 带 (d) 中 振动 谱 的 强度 分 布 


可 用 弗兰克 - 康 登 (Franck-Condon) 原 理 加 以 解 
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释 , 弗 兰 克 是 经 典 解释 ,如 图 3.4.5 所 示 , 康 登 为 量子 力学 说 明 , 如 图 3.4.6 所 示 。 


R 


(b) 


图 3.4.5 电子 谱 带 中 振动 谱 强度 分 布 的 势能 曲线 解释 


根据 经 典 考虑 , 由 振动 能 һу -<50теУу 可 估计 核 的 振动 周期 为 了 = 1/v 10785, 
而 电子 有 耻 迁 时 间或 电子 重新 分 布 时 间 = зо = s/ac=10-“s。 弗 兰 克 - 康 登 原理 的 
经 典 表 述 为 :电子 跃迁 时 间 比 核 振 动 远 快 得 多 ,因此 在 电子 跃迁 前 后 核 间 距离 和 核 
的 速度 几乎 不 变 。 核 间距 离 不 变 意 味 上 下 两 条 势能 曲线 之 间 的 竖 直 跃迁 概率 最 
大 。 因 振子 处 于 振动 回转 点 (如 图 上 势能 曲线 上 的 vw =1 的 C.D 点) 的 速度 为 零 ， 
时 间 最 长 (C、D 之 间 有 一 定 动能 ,通过 得 快 些 ) ,因此 核 的 速度 不 变 意 味 在 上 下 两 
条 势能 曲线 上 (速度 不 变 , 均 为 0) 的 跃迁 概率 最 大 。 由 这 个 弗兰克 - 康 登 原 理 可 理 
解 上 述 吸 收 谱 的 三 种 情况 对 应 于 图 上 三 种 势能 曲线 а. Б.с. Ш (а) НЕВЕ 
曲线 的 极 小 值 位 于 几乎 相同 的 核 间距 R,。 室 温 下 分 子 处 在 振动 »=0 基态 上 , 按 
弗兰克 - 康 登 原理 ,从 4 点 垂直 向 上 跃迁 到 =0 的 В 点 核 间 距离 未 变 , 核 运动 速 
度 均 是 很 小 ,未 变 , 路 迁 概率 最 大 ,0<-0 谱 带 强 度 最 大 。 从 4 点 到 高 电子 态 的 较 高 
振动 能 级 v = 1 上 的 跃迁 也 是 可 能 ,但 竖 直 向 上 到 E 点 虽然 R. 相同 ,动能 却 增 大 ， 
到 CD 点 虽 动 能 相同 , 均 为 0, 但 R 又 不 同 ,因而 不 符合 弗兰克 - 康 登 原 理 ,跃迁 概 
率 小 。v' 越 大 ,不 符合 越 大 ,跃迁 概率 就 越 小 ,相应 的 谱 带 1<-0,2<-0,… 的 强度 迅 
速 碱 小 , 即 吸收 谱 (a) 情 形 。 

曲线 (b) 的 高 电子 态 的 平衡 核 间距 А, 比 低 态 的 大 一 些 , 因 此 两 个 势能 曲线 极 
小 点 之 间 的 0—0 跃迁 概率 不 是 最 大 ( R, 变 了 ), 而 由 w=0 的 4 点 到 竖 直 向 上 的 C 
点 的 电子 跃迁 不 改变 R, ,也 不 改变 核 动 能 (C 在 回转 点 上 ) ,所 以 跃迁 概率 最 大 ,也 
ШІ vc<0 谱 带 最 强 ,v 较 大 或 较 小 的 谱 带 强度 都 减 小 ,如 吸收 谱 (b) 情 形 。 

曲线 (c) 的 高 态 R, 比 低 态 偏离 更 远 , 使 从 4 到 С 的 垂直 获 迁 所 对 应 的 > 值 很 
大 ,甚至 到 连续 区 , 谱 带 v'。<0 最 强 , 比 we 小 的 振动 能 级 很 多 , 比 we 大 的 振动 能 
级 相距 很 小 ,强度 相差 不 多 ,吸收 谱 如 (c) 情 形 。 

曲线 (d) 是 发 射 谱 情 况 , 高 电子 态 v 的 回转 点 为 4 和 五 ,由 弗兰克 - 康 登 原理 ， 
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从 4 或 B 处 垂直 向 下 跃迁 的 概率 大 ,因此 末 态 相应 于 振动 能 级 v 为 CD 和 EF ЕК 
迁 强 度 最 大 , 比 CD 低 的 v( 即 о 更 小 ) 的 跃迁 强度 比 到 CD 的 小 ,在 CD 与 EF 间 的 
跃迁 强度 有 一 极 小 值 ,大 于 EF 只 能 是 斜 唉 迁 ,强度 又 比 EF 的 小 , 即 о 有 两 个 极 
大 。 

弗兰克 - 康 登 原理 也 可 以 用 量子 力学 表述 。 电 偶 极 矩 矩 阵 元 dy 定义 为 


а, = лат) = |y дра (3.4.11) 


i 是 初 末 态 , 末 态 用 ' 表 示 ,d 是 电 偶 极 矩 算 符 ,包括 电子 贡献 的 d. 和 核 贡献 的 必 
两 部 分 ,4 =Q&. + 如 。 «4г-Я4т,4гу,4г, 和 drw 分 别 为 电子 和 核 空 间 中 体积 元 , 双 
原子 分 子 振动 情况 下 ,dts = аА. 

另外 ,由 玻 恩 ~- 奥 本 海 默 近似 ,忽略 转动 时 ,分 子 总 波 函 数 y 为 电子 与 振动 波 
函数 乘积 y = фф, 0 На, ЕК 函数 ,与 电子 坐标 无 关 , 可 从 对 电子 坐标 积分 
中 拿 出 。 因 此 


CE 
= р: рада - ран» [y's dR | 029,46, 
不 同 电子 态 的 у, 是正 交 的 ,所 以 上 式 第 二 项 为 零 ,定义 电子 路 迁 条 为 
а, = |y id.dr, 
因而 有 
dy = |ргафак 


分 子 的 少 虽然 与 尺 有关, 但 依赖 关系 相当 小 ,因此 可 用 平均 值 代 替 а, 而 提出 积分 
号 


dy = а, фав (3.4.12) 
ВН ЕЗ ВТЕ ЕРНИ Ез 必 的 平方 ,重要 积分 因子 
Фу = ШЕТ (3.4.13) 


称 为 弗兰克 - 康 登 因子 ,不同 电子 振动 态 之 间 的 牙 迁 相对 强度 与 此 因子 成 正比 ,而 
此 因子 决定 于 两 个 振动 波 函 数 重 委 程度 ,如 图 3.4.6 所 示 。 图 (a) 表 示 高 、 低 电子 
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态 的 最 低 振 动态 有 相同 А, 情形 ,sv =0 和 v=0 的 振动 波 函 数 重要 最 好 , 重 玲 积分 
值 最 大 ,(0,0) 带 最 强 。 随 0 增加 , 波 函 数 节点 增多 , 重 谷 积分 变 小 ,(1,0)、(2,0) 谱 
带 越 来 越 弱 。 图 (b) 表 示 高 , 低 态 的 及 有 相对 位 移 , 可 见 =0 和 v=0 КЖ 
重 普 较 少 ,v =2、v =0 的 重合 最 多 ,因而 (2,0) 带 最 强 ,v' 较 大 和 较 小 的 重合 均 少 ， 
即 图 3.4.4(b) 吸 收 谱 情 形 。 由 此 可 见 ,用 量子 力学 表述 的 弗兰克 - 康 登 原理 是 :不 
同 电子 振动 态 蚂 迁 的 强度 与 跃迁 前 后 两 个 振动 波 函 数 的 重合 积分 平方 成 正比 。 


(а) 


图 3.4.6 ”振动 谱 强度 分 布 的 量子 力学 解释 


953.5 双 原 子 分子 波 函数 的 对 称 性 和 选择 定 则 
一 、 空 间 反 演 对 称 性 
空间 反 演 宇 称 Py 描述 波 函 数 在 空间 坐标 反 演 下 的 对 称 性 行为 
P/V(X,Y,2)= TV(-X,-Y,-2) (3.5.1) 


由 前 面 讨论 知道 ,在 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 下 ,分 子 总 波 函数 包括 双 原 子 质心 的 平 动 
波 函 数 y ,质量 为 折合 质量 и 的 原子 核 的 转动 和 振动 波 函 数 y Я р, ,电子 波 函 数 
J.( 包 括 电 子 自 旋 ) 和 核 自 旋 波 函 数 jj。 如 果 忽 略 它们 之 间 的 看 合 ,总 波 函 数 可 写 
为 


VY = Ф,0,Ф,0,фі (3 “ 5 “ 2) 


经 典 物理 中 轨道 角 动 量 是 粒子 坐标 与 动量 的 矢量 积 ,在 空间 反 演 下 两 者 都 变 号 , 因 
而 角 动 量 不 变 号 ,因此 核 自 旋 波 函数 yi 在 空间 反 演 下 反 变 。 一 般 说 平 动 不 影响 分 
子 的 能 量 和 光谱 ,在 坐标 变换 下 可 认为 р, 是 不 变 的 ,以 后 不 再 考虑 。 简 谐振 动 的 
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能 量 仅 与 分 子 的 核 间 距 А 25726, АОК РЕВ ЛЕ R 的 函数 ,在 坐标 反 演 下 也 
是 不 变 的 , 均 可 认为 是 偶 宇 称 


Р, = Р, = Р, = +1 (3.5.3) 


可 不 考虑 。 于 是 更 的 空间 反 演 宇 称 仅 需要 考虑 原子 核 转 动 波 函 数 和 电子 波 函 数 
的 空间 反 演 字 称 。 
以 前 在 原子 物理 中 讨论 过 ,对 于 中 心力 场 , 宇 称 变换 相当 于 球 谐 函 数 的 0 
r- 0,p 一 p+r, 宇 称 P, = ( -1)'。 转 动 波 函 数 也 是 球 谐 函 数 ,因此 ,原子 的 电子 
角 动 量规 律 对 核 转动 角 动 量 也 适合 , 即 转动 波 函数 的 宇 称 由 ( - 1) 决定 。 
Р,-(-1) (3.5.4) 


为 偶数 时 转动 波 函 数 y, 为 偶 宇 称 ,J 为 奇数 时 少 为 反对 称 的 奇 宇 称 。 

现在 讨论 电子 波 函 数 的 空间 反 演 宇 称 ,由 于 自 旋 在 空间 反 演 下 不 变 , 因 此 电子 
波 函 数 只 需 考虑 与 空间 坐标 有 关 的 部 分 。 需 要 指出 的 是 ,通常 电子 波 函 数 与 核 波 
函数 所 用 的 坐标 是 不 同 的 :描述 电子 运动 用 的 是 固定 于 分 子 的 坐标 系 , 记 为 xyz ， 
它 随 分 子平 动 并 随 分 子 转动 ,通常 取 分 子 的 核对 称 轴 方 向 为 z 方向 ;描述 核 运动 用 
的 是 固定 于 空间 的 坐标 系 , 记 为 XYZ, 它 随 分 子平 动 但 不 随 分 子 转动 。 我 们 讨论 
的 宇 称 特性 是 指 固定 于 空间 的 坐标 反 演 。 可 以 证 明 " , 在 固定 于 空间 的 体系 
XYZ 中 的 反 演 相当 于 在 固定 于 分 子 上 的 以 对 称 轴 为 z 轴 的 хуг 坐标 系 中 相对 xz 平 
面 的 反映 操作 о, о ВИТЕ Н о, 操作 的 本 征 值 有 两 种 : + 1 和 -1。 只 有 三 电子 
态 的 这 两 种 宇 称 态 能 量 才 有 差别 , 需 特 别 标 出 57 为 偶 态 ,2 为 奇 态 。A 0 的 电 
子 态 的 两 种 宇 称 态 简 并 ,不 专门 标 出 。 

于 是 可 以 得 到 分 子 波 函数 在 空间 XYZ 坐标 反 演 下 的 宇 称 为 核 转 动 波 函 数 宇 
称 与 电子 波 函 数字 称 乘 积 


Рұғ-(-1) о РМ,-(С-ӘО/У (对 3' 态 ) 
或 (-1)" (>) (3.5.5) 


ВУ 电子 态 的 分 子 波 函 数 宇 称 为 (- 1) ,2 电子 态 的 分 子 波 函 数 宇 称 
为 ( -1)""' ,与 转动 量子 数 J 有 关 。 每 个 转动 能 级 有 2J + 工 个 简 并 态 ,它们 均 有 相 
同 宇 称 。 通 常 在 转动 能 级 上 用 + 或 -标记 y 态 的 偶 或 奇 宇 称 。 电 子 态 上 符号 + 、 
- ( 即 5° .2 ) 表 示 的 是 电子 波 函 数 y. 在 固定 于 分 子 的 xyz 坐标 系 中 о, 反 演 对 称 
性 ,而 转动 能 级 上 符号 + , - 表示 的 是 分 子 波 函 数 (包括 电子 波 函 数 和 除 核 自 旋 以 
外 的 核 波 函数 ) 在 空间 坐标 反 演 下 的 对 称 性 , 即 宇 称 偶 奇 。 


二 、 核 交换 对 称 性 
上 面 讨论 的 宇 称 对 同 核 与 异 核 分 子 都 适用 ,下 面 讨论 核 交 换 对 称 性 问题 。 核 
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交换 对 称 性 与 宇 称 是 两 个 概念 , 它 只 对 全 同 粒子 体系 才 成 立 , 因 此 这 一 段 的 讨论 只 
对 同 核 双 原 子 分 子 才 成 立 。 

分 子 总 波 函 数 包括 空间 部 分 与 自 旋 部 分 , 裤 = yy ,因此 , 核 交 换 包 括 核 的 空间 
坐标 交换 和 自 旋 坐 标 交换 。 用 算 符 Р. 表示 


户 .更 (gg ) = 更 (qqo) (3.5.6) 


а. 包括 空间 和 自 旋 坐 标 , 核 交换 作用 可 以 看 成 是 分 别 作 用 于 0 Жі, 的 结果 。 
先 考虑 空间 坐标 交换 结果 ,与 宇 称 反 演 情况 相同 ,在 核 交换 时 不 影响 平 动 和 振动 波 
函数 ,因此 ,在 讨论 核 交 换 对 称 性 时 仅 考 虑 转动 和 电子 波 函 数 。 由 于 y, 不 包含 核 
自 旋 坐标 , Py, 只 与 核 的 空间 坐标 交换 有 关 。 对 核 空 间 波 函 数 来 说 , 同 核 双 原 子 
分 子 两 个 核 的 空间 交换 相当 于 坐标 反 演 ,因此 
Pay, =(- Dy (3.5.7) 
可 以 证 明 四 ,在 固定 于 空间 的 ZYZ 坐标 系 中 , 核 交 换 对 y, 的 作用 相当 于 在 固 
ЖЗ ЕШ хә 坐标 系 的 с, 变换 ,再 接着 空间 反 演 i 变换 。 后 者 有 g 和 nu 偶 态 与 
яғы ШЕР, АФ 作用 总 效果 为 两 者 相 乘 
Psp=(-DpPag=(-1Yy (ОХ, Ж) 
或 
(-1) 0 ОУ ,3 Ж) (3.5.8) 
ШАР»; по; 电子 态 , =0,2,4,… 的 转动 能 级 对 核 交换 是 对 称 的 , 记 为 s; Ј = 1, 
3,5,… 的 是 反对 称 的 , 记 为 a。 而 对 '5。 ЖО 电子 态 , 正 相反 。 这 与 宇 称 不 完全 
相同 ,两 者 均 画 在 图 3.5.1 上 。 


Ј Ps Р, Р, Р, Рь Р, Ра , 

4 5------% 65 - а - а + 

3 а------ а + 5 + ST 

2 5---з 5 - а - а –——— + 

4 i 505% + і 
У ! У х, > 
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下 面 考虑 核 自 旋 波 函数 对 核 交 换 对 称 性 的 贡献 。 类 似 原 子 中 对 电子 交换 对 称 
性 的 名 称 ,在 核 变 换 时 核 自 旋 波 函 数 是 对 称 的 分 子 称 为 正 类 分 子 , 反 对 称 的 称 为 促 
类 分 子 。 设 核 的 自 旋 为 7, 有 (27+ 1) 种 可 能 的 取向 , 即 有 (27 + 1) 个 核 自 旋 函 数 。 
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同 核 双 原子 分 子 的 总 核 自 旋 角 动量 T= T+ 17, 大 小 为 Tk,T 可 能 取 值 21,21 - 
1,…,0, 有 (21+1) 个 核 自 旋 函 数 。 可 以 证 明 , 了 = 27,27 -2,… 对 应 的 是 对 称 的 
核 自 旋 波 函 数 ,共有 (27+1)(7+1) 个 ,是 正 类 分 子 。7=27- 1,27- 3,… 对 应 的 是 
反对 称 核 自 旋 波 函数 ,共有 (27+ 1)7 个 ,是 仲 类 分 子 。 两 类 分 子 数 相对 含量 正比 
于 两 类 分 子 的 核 自 旋 态 数 


= = 一 一 一 (3.5.9) 


对 于 给 定 的 了 值 , 在 磁场 方向 有 (27+ 1) 个 取 值 ,不 管 是 对 称 的 或 反对 称 的 核 自 旋 
波 函 数 的 数目 都 是 (27 + 1) 个 。 例 如 ,H 原子 核 的 1= 1/2,H, 分 子 的 总 了 =0 和 1， 
T=1 相应 于 对 称 的 核 自 旋 函 数 (两 个 核 的 自 旋 平 行 ), 有 三 个 对 称 态 , 了 = 0 相应 于 
反对 称 的 核 自 旋 男 数 ,有 一 个 反对 称 态 ,由 (3.5.9) 式 也 得 到 两 种 态 数 的 比 为 3:1。 
于 是 分 子 总 的 核 交换 对 称 性 为 
Ё = (РЫ, ОСЫ) (3.5.10) 


由 泡 利 原理 ,如 果 组 成 分 子 的 核 为 费 米 子 , 即 7= 1/2,3/2,…, 则 同 核 分 子 是 交换 反 
ККИ, РыҒ-(-107,0 与 和 对 称 性 相反 ,s 转动 能 级 有 反对 称 的 y ,a 转动 
能 级 有 对 称 的 由。 如 果 组 成 分 子 的 核 为 玻 色 子 , 即 1 = 0,1,… ,分 子 是 交换 对 称 系 
Ж, РХ = 7,0519 的 对 称 性 相同 ,s 转动 能 级 有 对 称 的 yj ,a 转动 能 级 有 反对 称 
的 gy,。 下 面 举 几 个 例子 。 

“He „2С, 和 *0, 分 子 的 核 自 旋 = 0, Е У, У 是 对 称 的 。 由 于 分 子 的 总 
核 自 旋 了 也 为 0, 核 自 旋 波 函数 几 为 对 称 的 ,不 存在 反对 称 的 由 (因为 (27+1)7= 
0) ,因此 ,要 求 只 存在 对 称 的 转动 能 级 s, 反 对 称 的 转动 能 级 a 是 禁 戒 的 ,不 存在 。 
根据 这 一 要 求 *He ЖС, 分 子 的 基态 为 !3* ,只 能 存在 J = 偶数 的 转动 能 级 , 60, 
分 子 的 基态 为 " ,只 能 存在 J = 奇数 的 转动 能 级 。 于 是 ,只 能 发 生 偶 态 到 偶 态 的 
转动 跃迁 ,不 能 发 生 普 通 的 满足 АЈ = + 1 的 转动 光谱 ,也 即 只 能 有 不 同 电子 态 之 
间 的 偶 态 到 偶 态 的 拉 曼 谱 。 

Н, 分 子 的 1 = 1/2, 是 全 同 费 米子 系统 ,总 波 函 数 т 交换 反对 称 。 分 子 的 核 
自 旋 ?=0 和 1。 当 了 =1 时 , 核 的 自 旋 波 函 数 几 交换 对 称 ,是 正 氨 分 子 , 核 的 空间 
波 函 数 y 交换 一 定 是 反对 称 的 a。H 分 子 电子 基态 为 "2 ,因此 要 求 y 是 反对 称 
的 a 意味 J 只 能 取 奇 数 。 当 T=0 时 ,y, 反对 称 ,J 为 偶数 ,是 仲 毛 分子。 

2р, 分 子 的 了 = 1, 是 全 同 玻 色 子 系统 , 亚 交换 对 称 , T=0,1,2。 当 7=0 和 2 
时 ,yi 对 称 ,是 正气 分 子 ,y 也 应 是 对 称 的 s, О, >, ,因此 要 求 y 是 对 称 的 
即 要 求 /为 偶数 。 当 7 = 1 时 ,y 反对 称 ,是 仲 氛 分子 ,J 为 奇数 。 
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与 上 面 的 'He „2С, 和 "0, 分 子 一 样 ,外 与 D, 分 子 都 不 能 产生 普通 的 转动 光 
谱 , 而 只 能 有 全 J= +2 的 拉 曼 光谱 。 这 与 我 们 从 定性 观点 说 明 同 核 双 原子 分 子 是 
非 极 性 分 子 ,没有 电 偶 极 矩 ,不 能 发 生 转 动 光 谱 的 结论 是 一 致 的 。 但 本 ,D, 分 子 与 
о, 分 子 不 同 的 是 奇偶 转动 能 态 均 能 存在 ,由 于 碰撞 非 辐 射 跃 迁 , 既 可 发 生 偶 态 - 偶 
态 的 跃迁 ,也 可 发 生 奇 态 - 奇 态 跃迁 ,但 由 于 碰撞 非 辐 射 牙 迁 也 需 满 足 交 换 对 称 性 ， 
使 不 能 发 生 奇 态 - 偶 态 跃迁 。 因 此 , 如果 把 Нн, 分 子 在 低温 下 放置 ,原来 处 于 J 为 
偶数 的 Н, У 的 v=0,J =0 的 仲 态 (T=0),J 为 奇数 的 Н, 落 到 v=0,J= 
1 的 正 态 (7= 1)。 如 放置 长 时 间 ,由 于 核 自 旋 与 电子 之 间 弱 的 耦合 作用 造成 奇偶 
态 不 能 跃迁 的 破坏 ,相互 碰撞 使 最 后 只 剩 下 J = 0 的 仲 态 ,加 少量 顺 磁 物质 可 加 速 
这 一 过 程 。 这 种 下 分 子 可 以 保存 几 个 星期 ,如 加 热 只 能 得 到 J = 0,2,4,… 的 促 
毛 。 用 同样 的 方法 到 0, 分 子 得 到 的 是 正气 分 子 。 

Ер 分 子 的 了 = 1/2 和 3/2, 由 于 不 是 全 同 核 ,不 存在 交换 对 称 性 ,因此 没有 上 
述 限制 ,T= 1/2,3/2,J =0,1,2,… 均 可 取 。 


三 、 电 子 跃迁 选择 定 则 "* 


前 面 已 提出 , 电 侦 极 辐射 强度 正比 于 电 偶 极 牙 迁 矩阵 元 dy 的 平方 , dy 由 
(3.4.11) 式 决定 。 由 对 称 性 判断 或 计算 这 个 积分 不 为 0 的 条 件 就 得 到 电子 跃迁 的 
选择 定 则 。 下 面 给 出 一 些 普遍 的 和 局 部 成 立 的 选择 定 则 : 


(1)AJ =0,+1 (06098) (3.5.11) 
这 是 由 角 动 量 守 恒定 律 得 到 的 普遍 成 立 的 定 则 ,对 磁 偶 极 辐射 也 成 立 。 
(2) +0 - (+ + 1 ә – 9) (3.5.12) 


注意 ,这 里 +、- 是 属于 电子 态 的 转动 能 级 的 宇 称 , 表 示 空 间 反 演 下 分 子 总 波 函 数 
的 奇偶 性 ,而 不 是 电子 态 对 о, 变换 的 宇 称 。 这 也 是 普遍 成 立 ,与 耦合 情况 无 关 , 由 
宇 称 守恒 定律 而 来 。 由 于 偶 极 矩 对 空间 反 演 是 奇 阴 数 , 跃 迁 前 后 的 波 函 数 必须 是 
字 称 相反 的 才能 使 跃迁 矩阵 元 不 为 0, 即 两 个 电子 态 的 转动 能 级 的 宇 称 要 相反 。 

(3) гез 《gCg Ж иси 2) (3.5.13) 
这 种 宇 称 只 对 同 核 (包括 同位 素 异 核 ) 分 子 的 电子 跃迁 才 有 ,由 于 电 偶 极 矩 在 空间 
反 演 下 为 奇 (u) ,因此 诸 迁 前 后 的 波 卫 数 相应 二 i 变换 必须 是 奇偶 相反 。 如 5,6 
Zz, ,HIL,o 

(4) ѕєэѕв,аєза (в-аЖЕЖ) (3.5.14) 


这 种 宇 称 只 对 同 核 分 子 的 跃迁 才 有 ,是 由 交换 对 称 性 而 来 ,这 是 由 于 偶 极 矩 在 核 交 
换 下 是 对 称 的 (s)。 不 过 对 同一 电子 态 的 振 转 跃迁 , 因 同 核 双 原子 分 子 没有 永久 电 
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КЕ ТЕ ЦЬ, ,能 发 生 的 是 不 同 电子 态 的 转动 能 级 之 间 满 足 此 选择 定 则 的 拉 曼 
跃迁 。 

(5) AA =0,+1 (3.5.15) 
这 仅 对 $3.4 中 电子 转动 看 合 洪 德 情况 (a) 和 (b) 成 立 , 即 要 求 分 子 的 轴 对 称 电 场 
较 强 , 另 两 种 情况 A 没有 意义 。 这 相当 于 原子 中 AL = 0, +1. ЯШ 555, 5 ӘП, 
ПП, Пол ЕЛИН, Л РАЈ, ех ЕМЕ]. 


(6) 5 65*,5- 657 (5 65 Ж) (3.5.16) 


这 由 群 论 得 到 , 仅 对 $3.4 中 (a) 和 (pb) 成 立 , 但 ХУ РЕН, У 态 常 包含 o 
轨道 ,有 сөз 269 

(7)AS=0 (3.5.17) 
这 是 电子 交换 效应 要 求 , 仅 对 $3.4 中 (a) 和 (b) 成 立 , 只 有 和 多重 态 相 间 的 电子 态 才 
能 牙 迁 。 当 自 旋 轨道 耦合 强 时 不 成 立 。 

(8)А5 =0 (3.5.18) 
即 自 旋 S 的 对 称 轴 向 分 量 量子 数 不 变 。 这 仅 对 $3.4 中 (a) 成 立 , 如 "In 
IT 2-28, „ху > I 是 允许 的 ,它们 的 两 边 左 上 和 角 8 相同 , 即 Л6-О ЖЕ 
角 为 4A+ 王 ,两 边 5 也 相同 , 即 AS = 0。 

(9)AQ =0, +1 (3.5.19) 
这 仅 对 53.4 中 (a) 成 立 ,相当 原子 中 AH =0, +1, 

(10)AN=0, +1 (9 5:5, А№;0) (3.5.20) 
这 仅 对 $3.4 中 (b) 成 立 。 

(11)AL=0,+1 (3.5.21) 
这 仅 对 $3.4 中 (qd) 成 立 。 

下 面 举 几 个 例子 : 

н, 分 子 的 基态 ХІ; ЗІЛ МЕК АО ао BE БУ СП. сП, 
跃迁 中 ,由 选择 定 则 (7) 和 (3) ,到 三 态 和 g 字 称 的 均 禁 戒 , 只 有 在 13ey 附近 观察 到 
很 强 的 C'IL, 偶 极 允许 跃迁 ,以 及 在 12.5eV КӨН В.Х 吸收 光谱 ,如 图 
3.5.2(a)bs] 。 

C0 分子 的 基态 ХА» 到 低 激 发 态 АП ап. В'5* Б 跃迁 中 ,由 选择 定 则 
(7) ,到 三 态 的 禁 戒 ,只 观测 到 8.5еу 附近 很 强 的 4:I 谱 ,在 10.7eV 看 到 弱 的 B'S! 
谱 , 后 者 发 生 在 Sc>6c, 是 禁 戒 ,但 由 于 有 轨道 混和 ,因此 有 弱 谱 ,为 半 禁 戒 。 如 图 
3.5.2(b)091 。 

N 分子 的 基态 ХІ; 到 激发 态 АУ. ВП, WA,、 ВЭУ. ас. al、 
АСП. ЕХ С? ao БП." сПс Қо, 的 跃迁 中 ,观测 
到 强 的 Б.П. П.с о П, 和 弱 的 БУ 偶 极 允许 跃迁 ,其 他 的 跃迁 均 由 于 
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选择 定 则 (7)、(3)、(5)、(6) 的 限制 而 不 能 发 生 偶 极 允许 跃迁 。” 


=0 2 4 6 810121416 


П р 13 14 75 80 8.5 90 9.5 10.010.511.011.512.0 
(a) һу/еУ (Б) 


图 3.5.2 н 和 CO 分 子 的 价 壳 层 激发 谱 
83.6 分 子 的 对 称 性 和 对 称 点 群 


多 原子 分 子 涉及 3 个 或 3 个 以 上 原子 ,它们 的 转动 .振动 和 电子 运动 比 双 原子 
分 子 复杂 得 多 ,这 些 运 动 和 相应 的 能 级 描述 是 建立 在 分 子 对 称 性 和 群 论 基 础 上 。 
本 节 先 简略 介绍 分 子 的 对 称 性 和 对 称 群 ,详细 参考 有 关 文 献 [21,1,14,16]。 


一 、 对 称 元 素 和 对 称 操作 


分 子 的 对 称 性 是 指 其 中 的 原子 核 排 列 的 对 称 性 ,这 与 核 的 种 类 和 位 置 有 关 。 
多 原子 分 子 有 4 种 对 称 元 素 和 对 称 操作 。 

(1) 对 称 平面 ec 和 操作。 具有 对 称 平面 с 的 分 子 在 o 操 作 下 ( 即 对 o 平 面 作 
一 反映 ) 自 己 变 为 自己 。 一 个 分 子 可 以 有 多 个 对 称 平面 。 如 HO 分子 有 两 个 互相 
垂直 的 oc 平面 ,一 是 分 子平 面 , 另 一 是 与 分 子平 面 垂直 的 平分 两 个 OH 键 夹 角 的 平 
面 ,如 图 3.6.1(c)。 后 面 要 给 出 , 按 相对 于 主轴 的 位 置 ,o 又 可 分 为 mc ЖІ о, 
三 种 。 

(2) 对 称 中心 i 和 i 操作。 具有 对 称 中 心 i 的 分 子 在 i 操作 下 ( 即 对 中 心 作 一 
反 演 ) 自 己 变 为 自己 。 一 个 分 子 最 多 只 能 有 一 个 对 称 中心 , 如 图 3.6.1(1) 中 С.Н, 
分 子 。 

(3) п 度 转动 对 称 轴 C, ЖС, 操作 。 具 有 п 度 转动 对 称 轴 的 分 子 在 С, 操作 下 
( 即 绕 此 轴 转 360°/п) 自己 变 为 自己 。 显 然 转 过 它 的 任何 整数 倍 角 (360*/m) 大 ,分 子 
也 自己 变 为 自己 。 对 应 于 =1,2,…,n 一 1 的 操作 记 为 C,、C2 С 。 一 个 分 
子 可 以 有 多 根 以 及 多 种 转动 对 称 轴 。 例 如 ,到 0 有 一 根 二 度 轴 С; СН, 有 一 根 六 
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(DG, = 多 HDO 


(т), СО: ().% Сн, (о) Оһ SFs 


3.6.1 Жалт) 
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度 轴 C6 通过 中 心 且 垂直 分 子平 面 , 通 过 这 根 轴 还 有 Co 、 Ce С 和 Ce 操作 ,还 
有 六 根 二 度 轴 C, 位 于 分 子平 面 内 。 线 形 分 子 有 一 根 无 穷 度 对 称 轴 C。 , И (т) 
中 со, 分 子 。 

(4) п 度 转动 反映 轴 $, 和 S, 操作 。S, 操作 是 绕 分 子 5, 轴 转 过 360°/n 后 接 
着 对 垂直 于 该 轴 的 平面 反映 ,使 分 子 自己 变 为 自己 。S, = с, 5, = i, 如 图 3.6.1(f) 
所 示 。 

此 外 ,还 有 一 种 不 变 操 作 E, 它 没有 任何 对 称 性 ,因此 没有 实际 意义 ,只 是 运算 
上 需要 而 引进 。 


二 、 分 子 的 点 群 种 类 


分 子 的 对 称 操作 集合 具有 数学 上 群 的 性 质 , 我 们 称 这 种 集合 为 分 子 的 对 称 操 
作 群 。 由 于 分 子 的 各 种 对 称 操作 至 少 保持 分 子 图 形 中 一 个 点 不 动 ,这 种 群 为 点 群 。 
图 3.6.1 给 出 一 些 典型 分 子 的 点 群 结构 例子 "。 分 子 点 群 只 有 十 四 种 ,它们 包括 
只 含有 一 根 主轴 的 循环 群 C, 、C,,、C 和 $,。, 含 一 根 主 轴 及 更 多 与 之 垂直 的 主轴 的 
非 循环 群 D, р.р, ,以 及 含 多 个 主轴 的 正 多 面体 群 7、7T,、7,、0、0,、T 和 1， 
分 别 讨论 如 下 : 

(1) C, ,是 循环 群 ,只 有 一 根 ” 度 转动 对 称 轴 , 如 Н,0,/8 С, 群 , 它 的 С, 轴 在 
两 个 0 核 连 线 中 点 的 垂直 平面 内 ,是 两 个 0 核 和 两 个 HH 核 连 线 中 点 相连 的 直线 ， 
见 图 3.6.1(a)。C, 是 没有 对 称 性 的 点 群 , 仅 有 的 对 称 操作 是 E, 任 何 分 子 都 有 
C1 ,因为 任何 形状 转 360* 就 是 自己 ,空间 转动 360° 是 周期 。 

(2) С, , 除 有 一 根 n 度 转动 对 称 轴 外 ,还 有 通过 此 轴 的 n 个 互 成 360°/2n 的 均 
名 分 布 的 对 称 面 a,。C, 记 为 C, ,只 有 一 个 对 称 面 ,如 图 3.6.1(b) 中 平面 НО 分 
子 。 平 面 于 0 分 子 属 C,,, 见 图 (c), 除 有 一 根 穿 过 0 的 С, 轴 外 ,还 有 二 个 互相 垂 
直 的 平面 ,一 个 是 分 子平 面 ce , 另 一 个 是 垂直 于 它 且 平分 二 个 OH 键 的 平面 cv。 
МАН, 属 Cj,, 见 图 (d) ,有 一 根 通 过 NN 的 С, 轴 , 绕 它 转 120* 对 称 , 还 有 三 个 с, 平面 通 
过 它 .N 及 一 个 H, 互相 夹 60"。PCL .СН,СІ,СНЕ, 也 是 。 所 有 非 中 心 对 称 线形 分 子 
属 C。,, 通 过 对 称 轴 任 何 转动 角度 均 对 称 , 且 通过 对 称 轴 的 任何 平面 均 是 对 称 
平面 。 

(3) Cu , 除 有 一 根 n 度 转动 对 称 轴 外 ,还 有 一 个 垂直 于 它 的 对 称 平面 m ,图 
3.6.1(e) 平 面 反 式 二 氯 乙烯 C,H Cb 为 C,, ,分 子平 面 为 m ,垂直 о, 过 二 C 连 线 中 
点 的 直线 为 C,。 

(4) 5, ,只 有 一 根 n 度 转 动 反 映 轴 ,nn 为 偶 。n 为 奇 归 人 С, 5, = і, 如 图 
3.6.1(f) ,通过 两 个 C 的 直线 为 C, ,过 中 心 点 i 与 C, 垂直 的 平面 为 m ,显然 它 对 ; 
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变换 对 称 。 

(5) Р, ,是 二 面体 群 , 除 一 根 n 度 转 动 对 称 轴 С, 外 ,还 有 垂直 于 它 且 互 成 等 夹 
角 的 n 根 二 度 转动 对 称 轴 C,, Di = C,, 只 有 一 根 二 度 对 称 轴 , 归 到 С, 群 , р, 实际 
上 是 三 根 互相 垂直 的 二 度 轴 ,如 局 部 旋转 型 乙烯 分 子 GH, 见 图 3.6.1(g), 通 过 二 
C 的 是 一 根 C;, , 另 二 根 在 垂直 于 它 的 平面 上 , 且 互 相 午 直 。 

(6) Di , 除 有 D, 对 称 性 外 ,还 有 n 个 通过 С, 轴 而 等 分 相 邻 C, 轴 夹 角 的 对 称 
平面 cy。 两 二 烯 分 子 Н,С-С-СН, 属 D2 ,如 图 (h)。 通 过 三 个 C 的 直线 为 C; ,也 为 
54 ,通过 它 和 各 1 个 СН, 的 两 个 互相 垂直 的 平面 为 me , 另 有 二 根 С, ЗАТ 9, ， 
并 互相 垂直 。 反 式 乙 烧 ОН, 属 Dj。 ,如 图 3.6.1(i)。 通 过 二 个 C 的 直线 为 C: ,也 
为 $ ,通过 它 有 三 个 互相 成 等 夹 角 的 cs 平面 , 另 有 三 根 С, 轴 过 中 心 点 。 

(7) р,,. Ж), 对 称 性 外 ,还 有 一 个 垂直 于 С, 轴 的 对 称 平面 m 及 n 个 通过 
С, 和 一 根 С, 轴 的 对 称 平面 c。 如 平面 乙烯 分 子 GH 属 Dy , 见 图 3.6.1(0j) ,三 根 
С, 轴 是 图 上 二 虚线 及 过 i 垂直 平面 的 线 ,有 三 个 垂直 于 它们 的 о 平面 。 平 面 分 子 
ВЕ 属 D;; , 见 图 3.6.1(k) ,有 一 根 垂直 分 子平 面 即 с, 平面 的 Сз 轴 和 三 根 C, 轴 ， 
还 有 三 个 分 别 通过 С, 和 工 根 С, 轴 的 Ж. ЖЕЖ СҢ, 属 Doi , 见 图 3.6.1 
(D ,分 子平 面 为 mw ,垂直 它 有 Cs 轴 , oi 面 上 有 六 根 C, 轴 , 过 每 根 СНЖЕ 
о 面 有 六 个 a 平面。 所 有 对 称 线形 分 子 如 СО,, №0, CH ,了 都 属 D,,, 见 图 
3.6.1(m)。 

(8) 7, 四 面体 群 , 有 三 根 互 相 筹 直 的 二 度 轴 和 四 根 三 度 轴 , 各 二 度 轴 平分 每 两 
根 三 度 轴 的 夹 角 。 

(9) , 除 有 了 对 称 性 外 ,还 有 六 个 通过 每 对 三 度 轴 的 对 称 平面 cy 及 连带 的 
对 称 元 素 。 正 四 面体 分 子 如 СН,, CCl ,P, 属 ZT, 见 图 3.6.1(n) ,四 个 卫 在 四 角形 
成 正四 面体 ,C 在 中 心 质心 处 ,四 根 三 度 轴 通过 С 与 某 一 个 H, 三 根 二 度 轴 平 分 二 
根 三 度 轴 ,四 个 三 度 轴 每 二 个 排列 组 合成 共有 六 对 对 称 平面 。 

(10) 2 , 除 有 7 了 对 称 性 外 ,还 有 对 称 中 心 。 

(11) 0, 八 面体 群 ,有 三 根 互相 垂直 的 四 度 轴 和 四 根 三 度 轴 , 各 三 度 轴 与 四 度 
轴 成 相等 夹 角 。 

(12) 0,, О 对 称 性 外 ,还 有 一 个 对 称 中 心 。 正 八 面体 SF。 和 正 立 方 体 属 
О, ; 见 图 3.6.1(0),S 在 中 心 ,六 个 下 在 四 周 等 距 排 列 在 x、y、z 轴 正 反方 向 上 形成 
正八 面体 ,三 根 四 度 轴 即 为 x、y、z 轴 , 穿 过 S 和 两 个 相对 的 下 。 

(13) 1, 二 十 面体 群 , 有 六 根 五 度 轴 , 十 根 三 度 轴 和 十 五 根 二 度 轴 。 

(14) 1,9 /对称 性 外 ,还 有 对 称 中 心 。 由 正三 边 形 组 成 的 正二 十 面体 和 
正 五 边 形 组 成 的 正 十 二 面体 属 这 类 ,由 20 个 六 边 形 环 和 12 个 五 边 形 环 组 成 的 32 
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面体 Co 也 属 1。 
三 、 分 子 电子 态 和 轨道 的 点 群 表示 


群 论 能 把 分 子 在 外 形 上 具有 对 称 性 这 一 表面 现象 ,与 分 子 的 各 种 内 在 性 质 联 
系 起 来 。 如 电子 态 的 分 类 ,能 级 简 并 情况 ,光谱 选择 定律 的 确定 ,矩阵 元 的 计算 ,不 
可 约 表示 基 函 数 的 构成 等 。 

在 用 LCAO 方法 求 近似 能 级 和 波 函 数 时 就 会 遇 到 以 原子 轨道 或 分 子 轨 道 作 为 
函数 组 分 的 各 种 向 量 ,数学 上 每 一 对 称 操作 作用 到 一 个 向 量 会 衍生 出 矩阵 表示 ,一 
个 点 群 的 所 有 对 称 操作 产生 的 矩阵 若 满足 点 群 的 条 件 时 , 称 它们 为 点 群 的 表示 ,被 
作用 的 向 量 称 为 该 表示 的 基 。 一 个 点 群 的 可 约 表示 可 以 有 很 多 ,但 通过 选择 基 得 
到 的 不 可 约 表 示 的 个 数 和 维 数 是 一 定 的 ,在 分 子 物 理 中 本 征 函 数 是 不 可 约 表示 的 
基 。 这 些 点 群 不 可 约 表示 给 出 对 波 函 数 与 能 级 的 种 种 制约 关系 ,使 分 子 的 结构 和 
性 质 的 关系 得 到 合理 的 解释 。 

多 原子 分 子 的 能 级 结构 的 电子 态 或 分 子 轨道 一 般 用 点 群 对 称 性 的 不 可 约 表示 
来 描述 ,如 表 3.6.1 所 示 。 大 写字 母 A.B、E、T 表示 电子 态 ,小 写字 母 表示 分 子 轨 
道 。A 和 B 表示 一 维 组 态 ;E 表示 二 维 组 态 , 有 二 重 简 并 态 ,在 线形 分 子 中 即 为 П, 
A、…;T 表 示 三 维 组 态 , 即 有 三 重 简 并 态 。 也 即 能 级 的 简 并 度 等 于 不 可 约 表示 的 维 


表 3.6.1 常用 的 分 子 点 群 及 其 表示 


群 Ж ж я 子 
сі А 无 对 称 性 
CC Сік) A'A” HCO, HNO 

с; АВ њо, 

С; АЕ 
Са А,А,В,В, Cb ch 

С», ААВ, В Н,0,М0,50, 
С», МЕ МН, ,PC ,CHs Cl 
Р, Al Bi ВВ; 
Р, А,А,В,. В.В, В, Вз, Вз, CH 

Ds Al AzE 
Рзь АПАТАЗАЗЕ'Е" ВЕз,СЊ 

Des AlgAlu А» A2u Big Bi, Bes Bz, Erg Ei, Ez Fo, СҢ 

о, А, А.А, АЕ, ЕТ,Т,Т,Т ЅЕ, 

Т; AlAzET T2 CH4 , CCL ,Ps 
С, 5+ (А057 (АПКЕ, )А(Е,)Ф(Ез )--- со 
Р.к ОЛ ППА А Њ,С0,№0О, сњ 
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Ж. А,В 区 别 在 于 A 表示 С, 或 D, 群 的 转动 对 称 轴 操 作 С, 是 对 称 的 组 态 , 或 р, 
的 同 构 群 中 对 应 操作 是 对 称 的 组 态 ,B 表示 反对 称 组 态 。A,B 的 下 标 1 或 2 分 别 
表示 此 组 态 关 于 绕 D, 群 中 与 主 对 称 轴 垂 直 的 一 根 二 度 轴 的 操作 С, 是 对 称 的 或 
反对 称 的 ,或 表示 关于 D, 的 同 构 群 C, 内 的 操作 oa, 是 对 称 的 或 反对 称 的 组 态 。 下 
标 g и 分 别 表示 对 反 演 操作 i 对 称 的 或 反对 称 的 组 态 。 或" 分别 表 示 关 于 操作 mm 
为 对 称 的 或 反对 称 的 组 态 。 例 如 ,属于 C:, 群 的 分 子 , 电 子 态 可 用 Al 、,A: .В, 和 了 
表示 ,分 子 轨道 可 用 a \.a 、b, 和 b, 表示 。 
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一 、 多 原子 分 子 的 转动 态 '9 
作为 三 维 空间 的 多 原子 分 子 的 转动 ,可 以 近似 地 看 作 刚 体 的 转动 ,这 种 转动 可 
以 分 解 为 绕 三 根 互相 垂直 的 交 于 分 子 的 质量 中 心 的 各 有 确定 转动 惯量 值 的 主轴 的 
转动 ,相应 的 转动 惯量 称 为 主 转动 惯量 1 。 如 果 沿 相应 各 轴 描 出 LY I, 可 以 得 到 


一 个 椭 球 , 称 为 惯量 椭 球 。 这 个 椭 球 的 三 个 轴 就 是 惯量 主轴 。 根 据 分 子 的 这 三 个 
主 转动 惯量 的 不 同 可 以 把 分 子 分 成 三 类 : 


(1) 不 对 称 陀 螺 
1,1 зі, (3.7.1) 
(2) 球 陀螺 
-і-і, (3.7.2) 
(3) 对 称 陀 螺 , 有 两 个 转动 惯量 相等 ,如 1 = 五 。 分 三 种 ; 
(a) 扁 对 称 陀螺 І,-1,<1, (3.7.3) 
(b) 长 对 称 陀 螺 І, = 1>1, (3.7.4) 
(c) 线 形 分 子 -ір>і,ғғ0 (3.7.5) 


一 般 情况 下 找 惯量 主轴 在 数学 上 是 比较 繁杂 的 ,但 对 有 对 称 性 的 分 子 由 分 子 
的 对 称 性 能 较 容易 找 出 惯量 主轴 。 如 最 高 次 п 的 转动 对 称 轴 С,(п>209УЕ ҒҒ 
的 一 个 惯量 主轴 ,当然 反 过 来 不 一 定 对 , 主轴 不 一 定 是 对 称 轴 。 当 分 子 有 一 个 C， 
(nr>2) 轴 ,此 时 垂直 于 主轴 的 平面 m 与 惯量 椭 球 的 相交 截面 是 一 个 椭圆 。 对 于 
n=2 С, 操作 , 转 180°, 椭 圆 位 置 不 变 ,但 对 于 n 二 3 的 С, 操作 ,不 是 转 180°, С, 
操作 将 使 椭圆 变 到 与 原来 不 等 价 的 位 置 。 只 有 在 截面 是 一 个 圆 才 会 变 到 等 价位 
置 , 因 而 惯量 椭 球 是 一 个 回转 椭 球 , 即 分 子 是 有 两 个 半 轴 相等 的 对 称 陀螺 分 子 ,有 
两 个 主 转动 惯量 相同 ,如 1 = 五 。 因 此 具有 一 个 n=3 的 С, 轴 的 分 子 必 是 一 个 对 
称 陀螺 分 子 。 当 分 子 具 有 两 个 或 两 个 以 上 的 п>3 的 С, 轴 时 ,惯量 椭 球 必 是 一 个 
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球 ,1 = 1, = 7, 因而 是 球 陀螺 分 子 。 另 外 ,如 果 分 子 具有 对 称 中 心 i( 即 有 反 演 操 
作 ), 它 必 是 分 子 的 质心 , 且 是 三 个 主轴 的 交点 。 

四 面体 群 T、T, ЖТ, 有 四 个 С, 轴 , 八 面体 群 0 ЖО, 有 三 个 C, 轴 和 四 个 С, 
轴 , 二 十 面体 群 1 和 J 有 六 个 С, 轴 和 十 个 С, 轴 , 它 们 都 属于 球 陀螺 ,例如 ,CH,、 
ССІ, „Е, 等 分 子 是 球 陀螺 分 子 ,CHs 的 一 个 主轴 是 质心 到 С 原子 连 线 , 其 他 两 个 主 
轴 通 过 质心 与 它 垂直 ,1, = 1, = о 

当 n=3 时 ,二 面体 群 D, .Diy Du 和 循环 群 C,、C;,、Ca 是 对 称 陀 螺 。 例 如 , 茶 
сң 是 平面 分 子 Do, 群 ,如 图 3.6.1(1) ,有 一 根 С, 轴 垂 直 于 分 子平 面 , 绕 其 转动 的 
转动 惯量 7. 最 大 ,围绕 分 子平 面 内 过 中 心 的 两 个 互相 垂直 转轴 的 转动 惯量 相等 ， 
1, = J ,为 扁 对 称 陀螺 。NH; 属 C;, 群 ,由 图 3.6.1(d) 可 见 , 通 过 质心 和 NN 原子 的 轴 
为 С, 轴 , 绕 其 转动 的 转动 惯量 1. 最 小 , 另 两 个 1, = 五 ,是 长 对 称 陀螺 。 

所 有 C,、C2,、Cas、D，、D2sa、Dzi 群 只 有 二 度 转动 对 称 轴 , 为 不 对 称 陀螺 。 例 如 ， 
НО Ж C;, 群 ,由 图 3.6.1(e) 可 见 ,通过 质心 与 0 连 线 的 С, 轴 的 转动 惯量 最 小 ,两 
个 下 原子 到 c- 面 内 转轴 а 的 距离 比 到 c. 面 内 转轴 с 的 距离 小 ,参见 图 3.7.1。 因 
此 在 c- 面 的 转轴 的 转动 惯量 其 次 ,在 o, 面 的 最 大 。 

现在 来 求 多 原子 分 子 的 转动 能 量 。 线 形 多 原子 分 子 的 各 原子 排 成 一 直线 , 电 
子 基 态 中 绕 核 轴 的 角 动 量 为 零 , 像 双 原 子 分 子 一 样 是 简单 的 一 维 转子 ,转动 光谱 和 
转动 能 级 也 相似 ,转动 能 级 的 能 量 为 : 

Е) = ҺВЈ(Ј +1) – Һр? (Ј +1) + ,J=0,1,2, (3.7.6) 


转动 惯量 可 由 1, = Һ/(8л” cB ) 求 出 ,但 核 间 距 不 能 从 1s = > тг 求 出 ,因为 不 同 的 
原子 排列 可 以 有 完全 相同 的 1; ,这 还 需要 参考 别 的 数据 。 这 里 В 是 转动 常数 ,DD， 
是 考虑 非 刚 性 转子 的 离心 畸变 常数 , 均 与 各 个 振动 态 有 关 。 

非 中 心 对 称 的 线形 分 子 的 统计 权重 为 2J + 1 中心 对 称 的 线形 分 子 类 似 同 核 
双 原 子 分 子 , 由 于 交换 对 称 性 要 求 ,它们 的 转动 能 级 的 统计 权重 受 核 自 旋 的 影响 。 
如 果 分 子 中 除 对 称 中 心 上 可 能 有 的 原子 核 外 ,所 有 原子 核 的 自 旋 为 零 , 则 相 邻 转动 
能 级 中 交 蔡 地 有 一 能 级 不 存在 。 例 如 , СО, 分 子 中 “0 的 了 = 0, 电 子 态 为 2: , 奇 
数 J 转动 能 级 不 存在 。 如 对 称 中 心 两 边 的 一 对 或 几 对 核 有 一 种 核 自 旋 10, МРТ 
有 能 级 都 存在 。 

通常 属于 C。。 群 的 非 中 心 对 称 线形 分 子 有 电 偶 极 矩 ,是 极 性 分 子 ,而 属于 
D。; 群 的 具有 中 心 对 称 的 线形 分 子 没有 永久 电 偶 极 矩 ,是 非 极 性 分 子 。 这 可 以 这 
样 理解 :对 有 中 心 对 称 的 线形 分 子 ,对 称 中 心 即 为 质心 ,原子 核 两 边 电子 的 吸引 力 
是 对 称 的 ,因而 电子 的 分 布 是 对 称 的 , 正 负 电荷 的 重心 也 重合 在 质心 处 , 电 偶 极 矩 
нс 2 -0,4 为 电荷 量 ,x 为 电荷 重心 与 质心 的 距离 ,有 一 正 x; 必 有 一 负 x;, 因 
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而 这 种 非 极 性 线形 分 子 没有 电 侦 极 矩 。 非 中 心 对 称 的 线形 分 子 才 有 偶 极 矩 。 

有 永久 电 偶 极 矩 的 极 性 线形 分 子 有 偶 极 跃迁 转动 光谱 ,由 于 多 原子 分 子 质量 
较 大 ,它们 的 光谱 落 在 频率 较 小 的 远 红外 区 或 微波 区 ,服从 的 选择 定 则 与 双 原 子 分 
子 相 同 ,为 AJ = 上 1。 非 极 性 线形 分 子 没有 纯 转 动 光 谱 , 只 有 转动 拉 曼 光谱 。 

球 陀螺 的 1 = 1 = Т = 1/ 它 的 转动 能 量 公 式 与 线形 分 子 公 式 (3.7.6) 相 同 。 
属于 7,,0, 群 的 球 陀螺 分 子 如 CH ,几何 上 非常 对 称 , 也 没有 固有 偶 极 手 , 并 且 转 
动 时 也 不 会 有 极 化 率 的 变化 ,所 以 既 无 纯 转 动 光谱 ,也 无 转动 拉 曼 光 谱 。 

现在 来 讨论 对 称 陀螺 分 子 , 用 1 表示 其 两 个 相等 的 主 转 动 惯量 , 1, 表示 第 三 
个 。 总 转动 角 动 量 工 КЕЛІ = 12 + 1А + [是 量子 化 的 , 值 为 J(J+1)#, 工 在 
与 分 子 固定 的 坐标 系 的 主 转动 轴 e 上 的 分 量 L 也 是 量子 化 的 ,以 КА 表示 , К = 0， 
+1,…, 土 ,通常 K= +J 为 简 并 态 , 取 正 值 。 分 子 的 转动 能 量 本 征 值 为 角 动 量 三 
个 分 量 造成 的 和 : 

17-1. 7 [700 (2 -1)к] 


Ёк = ур +37 = 


= ҺВЈ(Ј +1) + Һ(А – В) К (3.7.7) 
В = Һ (8л с1,),А = М (82 cl,)。 计 及 离心 形变 和 振动 的 影响 , 则 
Ex= he[BI(J+1)+(A- BR -DI(I+1) – РЈ +1) К -DK’] 
(3.7.8) 


分 子 的 转动 常数 B 和 4 及 离心 畸变 常数 D,、Dxk 和 Dx 均 与 各 个 振动 态 有 关 。 
由 公式 (3.7.7) 可 见 , 对 长 对 称 陀螺 ,1 > 1 ,因而 B < 4, 同 -J 值 的 转动 能 级 随 K 
值 增 大 而 增高 ;而 偏 对 称 陀 螺 则 相反 , 1 < 1., B > 4, 随 K 增 大 转动 能 量 减 少 。 

Ds 群 分 子 如 С,Н, . ВЕ, „СН, 是 平面 对 | | 
称 ,也 没有 永久 电 侦 极 矩 ,因而 没有 纯 转动 Оқ--------- 
光谱 。 其 他 对 称 陀螺 分 子 有 转动 光谱 。 转 4-------24С%------ ғ 
动 光谱 的 跃迁 选择 定 则 为 

АЈ= +1, АК-0 (3.7.9) 


大 多 数 多 原子 分 子 是 不 对 称 陀螺 分 子 ， 
它们 的 天 二 重 简 并 解除 了 ,转动 能 级 更 复 
杂 , 不 能 给 出 一 个 统一 的 转动 能 级 能 量 公 
式 。 大 量 的 转动 跃迁 使 光谱 非常 丰富 ,但 分 371 于 0 分 子 的 键 长 和 键 角 
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析 更 难 。 
由 微波 谱 仪 测 纯 转动 光谱 可 以 确定 三 个 转动 常数 ,由 此 可 得 转动 惯量 7、 

和 工 ;从 而 可 确定 分 子 的 键 长 和 键 角 。 如 图 3.7.1, 非 对 称 陀螺 分 子 Н,О 的 质心 C 
到 OO 和 五 原 子 的 距离 分 别 为 ro。 和 ra,a 和， 线 表 示 两 个 转动 主轴 ,第 三 个 。 轴 过 
C 点 垂直 于 图 面 。 由 此 可 得 到 关系 : 

1, = mory+2ma(rscos0), 1, =2mu(rusin0)’, 

І,-тоғь «2тңғд 
АНОН НИН Ж 1, = 1.009 х 10 “kg*m, Г, = 1.901 х 
107“ п, 1, = 2.908 х 1077 kg* то 由 质心 定义 关系 того = тнғисов0, Я] 49 
2тигасов 0 = mri/2ma, 代入 上 述 转 动 惯 量 方程 ,得 m = 0.006 47nm, ra = 
0.089 8nm,sin9 =0.840, 所 以 6=57.1°*。 由 于 键 长 一 般 是 指 成 键 原子 之 间 的 距离 ， 
这 上 儿 水 分 子 的 0 一 H 键 长 rr = (г + rm -2ғнгосов0) 2 = 0.093 Snm,sin(a/2) = 
rusin9/ro_n = 0.807, 由 于 键 角 一 般 是 指 成 键 原子 中 心 联 线 之 间 的 夹 角 ,这 儿 水 分 
子 的 两 个 0 一 H 键 的 键 角 a = 107.6°。 


二 、 多 原子 分 子 的 振动 态 " 


一 个 由 N 个 原子 组 成 的 分 子 有 ЭМ 个 自由 度 , 其 中 有 3 个 是 分 子 的 整体 平 动 ， 
对 非 线 形 分 子 有 3 个 转动 自由 度 ,而 线形 分 子 只 有 两 个 垂直 分 子 轴 的 转动 自由 度 ， 
因此 整个 分 子 的 振动 自由 度 是 3N - 6( 或 线形 分 子 的 3N -5)。 例 如 双 原 子 分 子 有 
3x2-5=1 个 振动 自由 度 , 即 两 原子 核 之 间 相 对 振动 。 线 形 三 原子 分 子 有 3x3- 
5=4 个 振动 自由 度 , 非 线 形 分 子 只 有 3 个 振动 自由 度 。 

在 简 谐 振动 近似 下 ,分 子 的 各 个 核 以 相同 的 位 相 和 频率 进行 的 振动 称 为 简 正 
振动 ,每 一 个 简 正 振动 称 为 一 个 模式 ,不 同 的 简 正 振动 对 应 不 同 的 振动 频率 , 简 正 
振动 的 模式 数目 等 于 分 子 的 振动 自由 度数 目 。 当 然 在 某 些 有 对 称 性 的 分 子 中 ,可 
能 出 现 а 个 振动 模 对 应 同一 简 正 振动 频率 的 情况 , 称 为 а 重 简 并 振动 。 

现 举 两 个 例子 来 详细 讨论 。C0, 是 线形 对 称 三 原子 分 子 ,有 4 个 振动 自由 度 。 
它 的 4 种 简 正 振动 模式 如 图 3.7.2,(a) 是 线 内 对 称 伸缩 振动 , 它 对 绕 过 C 原子 且 垂 
直 于 0-C-0 直 线 的 轴 旋 转 к 角 是 对 称 的 ;(b) 是 线 内 反对 称 伸缩 振动 , 它 对 绕 上 
述 轴 旋 转 是 反对 称 的 ;(c) 和 (d) 是 弯曲 振动 ,一 个 沿 x 轴 方 向 ,一 个 沿 у 轴 方 向 ， 
两 者 绕 z 轴 旋 转 x/2 是 对 称 的 ,两 者 振动 频率 相同 ,是 二 重 简 并 振动 。(a) 振 动 不 
改变 分 子 侦 极 和 矩 , 仍 为 0, 因 此 没有 红外 振动 谱 , 仅 有 拉 曼 谱 , 这 一 点 与 双 原 子 分 子 
相同 。(b)、(c) 和 (d) 有 红外 振动 谱 ,这 一 点 与 双 原 子 分 子 不 同 , 因 为 双 原 子 分 子 只 
有 一 种 振动 方式 (a)。 从 实验 谱 给 出 о, = 1285.8cm ',v, = 2350.1em ,va = v4 = 
677.5ст”', 
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(а) у 14-0 т-----ж------- о-» 
о с о 
(Ы) у;:%9------ Х->---4-0 


2 (с) У, 


3.7.2 со 分 子 的 简 正 振动 模式 


но А C;, 群 对 称 性 ,是 非 线 形 对 称 三 原子 分 子 ,有 3 个 振动 自由 度 。 它 的 3 
种 简 正 振动 模式 如 图 3.7.3,(a) 和 (b) 相 对 于 o,，o, 面 的 反映 操作 是 对 称 的 ,对 绕 
С, 轴 旋 转 x 角 也 是 对 称 的 ,(a) 是 对 称 伸缩 振动 ,(b) 是 对 称 弯曲 振动 ;(c) 对 о, 操 
作 是 对 称 的 ,但 对 o, 是 反对 称 的 ,对 绕 С, 轴 转 x 角 也 是 反对 称 的 ,是 反对 称 伸缩 
振动 。 实 验 测 得 y = 3600cm™! ,vy, -1595.4сп !,,; = 3758.3Scm |) 


图 3.7.3 ”了 亚 0 分 子 的 简 正 振动 模式 
知道 分 子 的 各 简 正 频率 vy, 后 ,分子 的 总 的 振动 能 量 为 


Е, = У (5 +3) в УД,» 2)ы (3.7.10) 


і-1,2,:,3М-6(% 3№- 5), 0 =0,1,2,…, 为 第 上 个 振动 模 的 振动 量子 数 , һу, 
是 它 对 应 的 能 量 。 第 二 个 式 子 是 对 于 简 正 振动 有 简 并 的 情况 , hy, 是 第 i 个 简 正 振 
动 的 能 量 ,w 是 它 的 振动 量子 数 , d, 是 它 的 模式 简 并 度 。 

多 原子 分 子 的 振动 能 级 用 符号 (vw, v,,…, van-6) 来 表示 ,有 时 也 可 简写 为 
(ғу: 显然 有 许多 种 组 合 ,所 有 的 v =0 时 的 最 低能 级 称 为 振动 基态 能 
级 ,或 基 能 级 ,如 了 苇 0 分 子 的 基 能 级 为 (0,0,0) ,或 (000)。 只 有 一 个 о = 1 而 其 他 
都 为 零 的 叫 基 频 能 级 ,如 (100) (010) 、(001)。 只 有 一 个 v > 1 而 其 他 都 为 零 的 叫 
泛 频 能 级 ,如 у, 的 基 频 能 级 为 (100) ,第 一 泛 频 能 级 为 (200) ,vy, 的 第 二 泛 频 能 级 为 
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(030). Ял ЕТЕК ІНЕН 


(200) -一 一 (002) (或 组 ) 频 能 级 ,如 (110) (121). 3.7.4 
一 即 为 њо 分 子 的 谐振 子 近 似 振动 能 级 
ше а 00 “0 图 中, 能 级 的 能 量 是 按 (3.7.10) 式 由 基 频 

一 一 4 өшу 002 能 级 能 量 算得 。 由 图 可 见 ,振动 基态 的 能 

0) И Б 1 、 
5000 _ - (000) 量 即 零点 振动 能 之 7 № 相当 高 , H,O 分 


子 为 4636cm 1!。 
在 简 谐 振动 近似 下 ,在 同一 电子 态 上 
图 3.7.4 ”二 0 分 子 的 振动 能 级 图 。 两 个 不 同 振动 模 的 能 级 Жі) 之 间 能 发 
生 跃 迁 并 产生 红外 光谱 至 少 要 满足 如 下 选择 定 则 


Ағ, = +1, Е = 1,2,:-,2М-6 


(3.7.11) 
Av = 0, Је Е 

也 就 是 要 求 第 个 模式 的 振动 量子 数 变 化 1 ,其 余 振 动量 子 数 不 变 。 

对 于 振动 跃迁 所 产生 的 振动 谱 带 ,如 果 只 涉及 一 个 振动 模式 ,如 H,0 的 第 一 
个 对 称 振动 模式 跃迁 (200) - (000) 可 以 写 为 1 带 。 如 果 涉 及 两 个 振动 模式 的 合 
频 激 发 ,如 (20n) - (100) 振 动 带 系 , 则 可 以 写 为 134 带 系 。0 带 是 振动 带 系 的 源 
头 , 称 为 带 源 , 即 没 有 任何 振动 模式 被 激发 ,只 有 电子 转动 激发 。 

群 论 方法 对 多 原子 分 子 振动 处 理 是 很 有 用 的 ,利用 它 可 确定 不 同 基 频 个 数 、 它 
们 的 简 并 度 、 红 外 与 拉 曼 光谱 选择 定 则 ,可 计算 简 正 振动 方式 和 振动 频率 ,这 儿 不 
再 讨论 了 。 


838 多 原子 分 子 的 电子 态 结构 
一 、 线 形 多 原子 分 子 的 分 子 轨道 .电子 组 态 和 电子 态 4.9 


线形 多 原子 分 子 具 有 轴 对 称 电场 ,电子 轨道 角 动 量 的 轴 向 分 量 是 守恒 的 , 像 双 
原子 分 子 一 样 可 按 A = 1M 1 = 0,1,2,3,… 把 分 子 轨道 记 为 c,xr,3,… ,把 电子 态 记 
为 Z ,2 ,TH,A,…。 一 般 的 非 对 称 线形 多 原子 分 子 和 异 核 双 原 子 分 子 属于 C。， 
群 ,就 用 这 些 符号 表示 。 至 于 有 对 称 中 心 的 线形 分 子 的 电子 态 还 有 g,u 对 称 之 分 ， 
这 类 分 子 的 电子 轨道 符号 用 c ,6, ,x ,7 ,… 等 表示 。 这 类 分 子 属于 р... Е 
种 分 子 , 同 一 种 轨道 可 能 出 现 若干 次 ,在 轨道 符号 前 加 数字 以 表示 能 量 的 高 低 ,16 
代表 能 量 最 低 的 о, 轨道 ,2 代表 次 低 的 那 种 轨道 。 

由 群 对 称 性 可 以 推 得 组 成 分 子 的 原子 轨道 所 能 给 出 的 上 述 分 子 轨 道 种 类 , 例 
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如 ,有 对 称 中 心 的 三 原子 分 子 XY, 的 下 原子 的 ms 轨道 给 出 的 分 子 轨道 为 oi ,两 个 
Y 原子 的 ns 轨道 给 出 的 分 子 轨道 为 cf +d ,XX 原子 的 p 轨道 给 出 的 分 子 轨道 为 
cd + ze ,两 个 了 原子 的 p 轨道 给 出 的 分 子 轨道 为 of + oi +m +z。 实际 的 分 子 轨 
道 , 特 别 是 价 轨道 往往 是 各 个 原子 的 杂 化 轨道 线性 组 合 而 成 。 

像 双 原 子 分 子 一 样 ,多 原子 分 子 的 电子 组 态 由 分 子 中 各 电子 占据 的 分 子 轨道 
组 成 ,分 子 轨道 的 次 序 按 分 子 的 原子 轨道 次 序 1s、2s、2p、… 组 合成 的 分 子 轨道 相关 
图 的 顺序 ,考虑 到 泡 利 原理 .能量 最 低 原理 和 洪 德 规则 ,由 低 到 高 写 出 。 当 轨道 充 
满 电子 时 合成 的 总 轨道 角 动 量 、 自 旋 角 动量 和 总 角 动 量 为 0, 即 电 子 态 为 。 因 
此 ,由 电子 组 态 合 成 电子 态 只 要 考虑 最 后 未 占 满 的 电子 轨道 , 按 双 原子 分 子 的 等 效 
与 非 等 效 电子 组 态 合成 电子 态 的 规律 就 行 。 下 面 举 几 个 例子 。 

сн, 的 基态 电子 组 态 是 (10,)*(20,)* (10,)*(17,) ,1cs 是 CC 的 两 个 ls 电子 形成 
的 满 沉 层 非 键 轨 道 ,其 他 三 个 是 C 的 2s,2p 与 H 的 1s 轨道 组 合成 的 价 轨 道 。 最 外 
层 两 个 等 效 x 电子 未 满 壳 层 ,因此 , 按 前 面 双 原 子 分 子 电子 态 中 等 效 电 子 的 组 合 规 
则 ,产生 的 分 子 态 谱 项 是 ;3- ,!A, У, ЖС»; ЖИЕ. СН, 前 两 个 电子 激发 
态 是 (160,)*(26,)*(1o,)*(1x,)(36,) 电 子 组 态 中 未 满 的 非 等 效 电 子 组 成 的 :I ЖГП, 
ВДА (19, )° (20,) (1а,) (1, )? Л?П, ЖП, 

СО, 058 558 (10,)° (10, )? (20)? (3о,) (20)? (40,)° (30,) (1я,)* (1я,)*, 
其 中 ,lc 4116, 是 0 的 1s 电子 形成 的 非 键 芯 轨道 ,20, 是 С 的 15 电子 形成 的 非 键 
芯 轨 道 ,0 原子 Z 大 ,1s 电子 形成 的 轨道 在 最 内 层 。 后 面 的 是 C、0 的 2s 和 2p 电 
子 形成 的 价 轨道 ,为 闭 壳 层 ,分子 谱 项 为 !2; 。 前 两 个 电子 激发 态 为 …(3a 六 (1ro) 

КЕЗДЕ ВРУ , у Л. 5 У ИД, (Зо, )? Сїт, )* (ln) (5о,) 
лП, П, 。 实 际 上 激发 态 已 是 弯曲 非 线 形 ,要 用 后 面 的 表示 法 。 

СО, * „ВО, , №, 的 基态 电子 组 态 为 (lc,) (16,77 (20,)? (Зо, )? (20,)? (4,)? (3c 
(1n,)*(1m》, 形 成 的 分 子 的 电子 态 为 五 ,前 两 个 电子 激发 态 为 … (46,》(30,) 
(1z, іл, 形成 的 II 和 … (4с, )° (3о,) Іт, (1х, )* 形成 的 ?2 。 

多 原子 分 子 的 电子 态 次 序 表示 法 与 双 原 子 分 子 类 似 , 只 是 字母 上 面 加 一 波纹 
号 , 即 凶 表 示 电 子 基态 ,4 ,B,a,b,… 表 示 激 发 态 。 加 ~ 号 是 为 避免 与 对 称 组 态 符 
号 混淆 。 

线形 多 原子 分 子 的 跃迁 选择 定 则 与 双 原 子 分 子 相同 。 例 如 ,CO,* 的 基态 到 上 
述 两 个 激发 态 的 跃迁 是 允许 的 ,但 两 个 激发 态 之 间 跃 迁 禁 戒 (u>u 禁 戒 ), 也 即 有 
A?I1,<—X* (350nm) 和 ВХ, «ХП, (290nm)o 

C 函 ( 乙 块 ) 也 是 具有 对 称 中 心 的 线形 分 子 , 基 态 电 子 组 态 按 同 核 双 原子 分 子 
ӘНЕ (16,7) (19, )° (20,)° (26,) (36,)(1е,) ЖН, 10, 和 10, 是 两 个 C 的 
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ls 电子 形成 的 非 键 芯 轨道 ,其 余 的 是 C 的 2s.2p 和 于 的 1s 的 组 合 价 轨道 。 基 态 电 
ній, РАО ,第 一 电子 激发 态 是 1 1л, 电子 激发 到 1л, 轨道 ,形成 
的 电子 态 为 '3: У 25 25У А ЖРА, 

至 于 不 具有 对 称 中 心 的 线形 分 子 XYZ ,不 存在 gu 对称 性 ,因此 ,分 子 轨道 只 
有 c,r;,3,… 之 分 。 例 如 ,HCN 分 子 的 基态 电子 组 态 为 (1c 六 (2c) (36) (40)? (5с)? 
(1r)+ ,其 中 ,lc 和 2 是 N 和 fC 原子 的 1s 电子 形成 的 非 键 芯 轨 道 , 其 余 的 是 10 个 
价 电 子 形成 的 组 合 价 轨 道 ,形成 的 分 子 电 子 态 为 'z* 。 最 低 的 激发 组 态 为 …(Sc) 
(1r)3(2r)! ,给 出 的 电子 态 为 '3' У АУ У 和 ?3A, 按 选择 定 则 ,As =0, АЛ 
=0, + 上 1, 只 有 'Y* 态 到 基态 2 的 跃迁 是 允许 的 ,实验 上 得 到 的 -… 个 强 吸 收 带 系 
135 ~ 150nm 妈 对 应 这 一 允许 跃迁 。 


二 、 非 线形 多 原子 分 子 的 分 子 轨道 .电子 组 态 和 电子 态 ""9 


非 线 形 多 原子 分 子 不 能 用 一 个 量子 数 来 标记 电子 态 。 由 于 对 称 操作 是 与 哈密 
顿 量 可 对 易 的 ,因此 ,具有 某 种 对 称 性 的 非 线形 分 子 可 用 表 3.6.1 所 给 的 分 子 所 属 
点 群 的 不 可 约 表象 来 把 电子 态 和 轨道 分 类 。 例 如 ,HEO 分 子 (XY;) 是 C,, 群 分 子 ， 
将 坐标 原点 选 在 氧 原子 上 ,z 轴 平 分 键 角 ,xz 为 分 子平 面 ,yz 与 之 垂直 ,如 图 3.6.1 
(с), С, 代表 绕 z 轴 旋 转 180* 的 对 称 操 作 ,cu 与 cv 代表 xz 与 yx 平面 的 反映 。C;, 群 
有 四 种 表象 4, ,4; , B, , B, ,我 们 把 电子 态 记 为 41, А,, B, , B. ,分 子 轨道 记 为 al， 
oa ,四 ,pb。 每 个 轨道 可 占有 两 个 电子 ,原来 分 离 X 原子 的 s 轨 道 变 成 分 子 的 а) 轨 
道 , 二 个 Y 原 子 的 s 轨道 组 合成 a ,5b, 轨道 ,X 原子 的 p, ,p, Жїр, 轨道 分 属于 三 个 
轨道 bi,b, 和 a1, 二 个 了 原子 的 p 轨道 变 成 gj ,a ,53,b;,51, 02 六 个 轨道 ,X 原子 
的 d 轨道 分 烈 成 五 个 轨道 a ,a ,a;,b,b;。 实 际 上 ,不 同 в.р 轨道 之 间 还 有 组 合 
和 杂 化 ,更 复杂 。 像 线形 分 子 一 样 ,轨道 符号 前 加 数字 以 表示 能 量 的 高 低 。 

非 线形 多 原子 分 子 的 电子 组 态 也 像 线 形 多 原子 分 子 一 样 , 由 分 子 中 电子 占据 
的 各 分 子 轨道 按 分 子 轨道 相关 图 的 顺序 ,并 考虑 到 泡 利 原理 .能 量 最 低 原 理 和 洪 德 
规则 ,由 低 到 高 写 出 。 

多 原子 分 子 轨道 之 间 的 能 量 间 隔 也 像 双 原子 分 子 的 轨道 相关 图 一 样 , 随 原子 
之 间距 离 变 化 (由 联合 原子 到 分 离 原子 ) 而 变化 。 对 于 非 线形 弯曲 分 子 , 能 量 间隔 
还 与 分 子 的 键 角 有 关 ,这 种 轨道 相关 图 称 为 沃 尔 什 (Walsh) 图 ,如 图 3.8.1 所 示 , 上 
图 为 XO, 分 子 的 键 角 二 0OXO 从 9%0* 变 化 到 180"( 线 形 ) ,下 左 图 为 ХН, 分 子 的 键 角 
~HXH 从 9%p?(C:, 群 , 锥 形 ) 变 化 到 120°(D,; 群 ,平面 ), 右 图 为 HYZ 分 子 的 键 角 
ҮН, 从 90? 变 化 到 180°, 

现在 来 看 如 何 由 分 子 的 电子 组 态 形成 电子 态 。 非 简 并 轨道 a、b 可 容纳 二 个 
电子 , 简 并 е 轨道 可 容纳 4 个 电子 , 简 并 上 轨道 可 容纳 6 个 电子 。 当 轨道 充满 电子 
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3.8.1 某 些 分 子 的 沃 尔 什 图 


时 ,各 个 电子 的 自 旋 相反 ,总 轨道 角 动 量 .总 自 旋 角 动 量 和 总 角 动 量 为 0, 电 子 态 为 
单 重 态 ' 4, ,如 a1 ,如 ,e', 开 均 形成 电子 态 '4| ,它们 对 分 子 的 电子 态 没有 贡献 ,不 
用 考虑 。 分 子 的 电子 态 仅 考虑 满 壳 层 外 的 那些 轨道 电子 的 贡献 。 轨 道上 填充 单个 
电子 则 变 为 二 重 态 ,如 a 形成 :4, ,5 02 В,,е е 形成 无 。 两 个 非 等 效 电子 
形成 自 旋 反 平行 的 单 态 和 平行 的 三 态 , 如 ала, 形成 '4， ЯРА,, аза 形成 :4， 
和 和 ?4,。 下 标 1 和 2 代表 对 称 和 反对 称 ,前 面 已 给 出 定义 ,它们 的 组 合 为 反对 称 2,1 
和 1 组 合 与 2 和 2 组 合 均 为 对 称 的 1。a 和 6b 代表 对 称 和 反对 称 ,它们 的 组 合 形 成 
反对 称 的 B,a 和 a 组 合 与 5 和 b 组 合 均 为 对 称 的 4。aie ЕЛГЕ ЖРЕ, ee 形成 
ЗАА, 和 ”EE, 均 由 群 表 示 的 直 积 确定 。 某 些 常 用 的 电子 组 态 形成 的 分 子 态 
见 表 3.8.1 和 表 3.8.2, 分 等 效 与 非 等 效 电 子 。 
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由 表 上 可 以 看 到 ,由 等 效 电 子 形成 的 分 子 电 子 态 数目 比 由 非 等 效 电 子 形成 的 
少 , 这 是 由 泡 利 原理 限制 的 。 例 如 ,由 两 个 非 等 效 电 子 占 据 的 非 简 并 轨道 oa; 可 
以 形成 自 旋 反 平行 的 单 态 ' 4, 和 平行 的 三 态 :4, ,但 两 个 等 效 电子 组 态 а) 则 只 能 
形成 自 旋 反 平行 的 单 态 ' 4;。 对 于 双重 简 并 е 轨道 ,两 个 电子 进入 则 可 以 是 反 平 行 
或 平行 自 旋 ,因而 可 以 是 单 重 态 或 三 重 态 。 但 平行 自 旋 的 自 旋 波 函 数 为 对 称 的 , 轨 
道 波 函 数 必 为 反对 称 的 ,有 ”4,, 反 平行 自 旋 的 自 旋 波 函数 为 反对 称 的 , 必 有 对 称 
ВЛА, 和 'E, 因 此 ,电子 组 态 е 只 能 形成 '41、'E 和 ?A4,。 

非 线 形 多 原子 分 子 的 电子 联 迁 选择 定 则 决定 于 电 偶 极 跃 迁 矩 不 为 零 的 条 件 ， 
这 可 以 由 群 的 对 称 性 对 波 函 数 的 要 求 得 到 。 除 要 求 AS = 0 外 ,比较 复杂 ,不同 群 
Ж-Е ЖЖМ: А, = А,, В, В, А", А А, А, АА", 


A’,— А", А 


表 3.8.1 非 等 效 电子 产生 的 多 原子 分 子 电 子 态 


27129,4 А1 
24”, (2),4А 
28 (2),*Е' 


3.3.8.2 等 效 电子 产生 的 多 原子 分 


е е 


下 面 举 几 个 例子 。 

平面 型 的 C;, 分 子 印 0 存在 分 子 轨 道 cl 、as、b! ЖЬ, О 1s 内 层 电子 形成 
Іа, 非 键 轨道 。0 的 2s 和 2р, 形成 杂 化 轨道 a, 和 a ,其 中 а 形成 不 成 键 的 孤 对 
轨道 3a1 ,а', 轨道 与 两 个 НИ 1s 组 合成 的 a 轨道 再 组 合成 2a, 成 键 轨道 和 4а, 
反 键 轨道 。0 的 2p. 和 2p, 组 合成 的 5, 轨道 与 两 个 Н 的 ls 组 合成 的 六 轨道 再 组 
合成 15, 成 键 轨道 和 26, 反 键 轨 道 ,10 为 0 的 2p, 和 2p, 组 合 的 另 一 轨道 六 形成 
的 孤 对 胃 道 。 电 子 占据 1а. 2а. 16, „За, 和 16 轨道 ,为 满 过 层 ,基态 电子 组 态 为 
(10, ) (2а, ) (16, (3а, )? (1Ь, 3 (4а, (2, ,电子 态 是 'A41。 图 3.8.2 是 二 0 的 
ВЕ, НО 的 第 一 电子 激发 组 态 为 (1 )? (2а, ) (16, )? (За, ) (16, )(4a) ,1 个 
电子 由 10, 跃迁 到 4c 轨道 , 它 的 1b 和 40, 轨道 均 未 占 满 ,电子 态 谱 项 由 表 
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图 3.8.2 ”水 分 子 的 能 级 图 "” 


为 ; В, 和 ! B, „В, ХА, 是 禁 戒 的 ,允许 跃迁 为 4 В,<-Х А6 

со 分 子 有 22 个 电子 ,其 中 16 个 价 电子 ,基态 为 线形 ,第 一 激发 态 已 是 弯曲 
非 线形 ,由 上 面 的 沃 尔 什 图 知 电子 组 态 为 (1cj7(12)(2a )° (3а, )? (2,) (4а) 
(3,)2(1Ь,) (5а, )? (1а, )? (4Ь,)' (ба). О ВЈ 1s 形成 la, 和 16,,C 的 1s 形成 
2а, ,其 他 轨道 是 0 和 C 的 2s 和 2p 组 合 形成 的 ,0 的 25 主要 形成 3c Ж 2Ь,,С 的 
2s 主要 形成 4c; 。 未 占 满 轨道 是 6a, 和 46, ,形成 ' B, ЯРВ, ШВ, ХХ; 
是 禁 戒 的 ,实验 给 出 在 134nm 处 存在 强 吸收 允许 跃迁 4! B,< 议 ' 5: , 测 到 4' B, 电 
子 态 分 子 的 键 角 (弯曲 ) 为 122°, 如 图 3.8.1 上 图 所 示 。 

NO, 分 子 有 23 个 电子 ,其 中 17 个 价 电子 ,基态 电子 组 态 为 (la 六 (152 和 六 
(2а) (За, )° (2, ) (4а. ) (ЗЫ (15) (5а, ) (1а, ) (46, ) (6а, )' (2, )° (7а, ) 
(5ь,)°, НЮ, 电子 态 为 ?4,。 由 上 面 沃 尔 什 图 ,第 一 电子 激发 态 应 是 …(1la2:) 
(4Ь,)?(2Ь,)', ЊМ ба, 跃迁 到 2Ь, 轨道 ,电子 态 为 * Bl В В, ХА, 的 波 
长 是 440nm。 再 上 面 两 个 电子 激发 态 为 电子 从 45,-ба, 的 …(1a,)*(46,)'(6a1》 
ЖІ1а,->ба, --:(1а,)'(4Ь,) (6а), А? В, ЖРА, А, ХА, ЖЕЖ 
ВЈ, А2 В, Х?А, 跃迁 的 波长 是 250nm。 

属于 С, 点 群 的 HYZ 分 子 只 有 一 个 对 称 平面 ,表象 为 4 和 A”, 因此 存在 轨道 
а .a 和 电子 态 4’ 和 A”。 分 子 内 壳 层 是 Y 和 2 原子 的 ls 轨道 形成 的 2 个 分 子 a 
轨道 ,Y 和 2Z 的 2s 和 HH 的 1s 又 给 出 3 个 a’ 轨道 ,Y 和 2 的 平面 外 分 量 2p, 给 出 两 
个 ”轨道 ,平面 内 分 量 2p, „2р, 给 出 4 个 а 918, ЯШ HNO 分 子 有 12 个 价 电子 ， 
КЖ 3.8.1, ӨҢ ҒЫМ (1а 0)2а ) (3а)? (4а ) (5а ) Са” (ба) 
(7а' (2o) ,电子 态 为 4', 第 一 电子 激发 组 态 为 … (7a’) (2a”) ,电子 态 
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ОА” А” А-А А АВ, А! А" ХТА" ЕРЕ 760nm 的 光谱 。 

前 面 给 出 的 分 子 HCN ,在 基态 是 线形 ,实际 上 第 一 激发 态 已 不 是 线形 分 子 , 键 
角 1259,8 ҒА а (2а )/(3а ) (4а ) (5а Уа) (бау (лауа тж 
为 :4 和 ?4 ,前 述 强 吸 收 带 对 应 的 应 是 А! А" ХУ * 跃迁 。 

注意 ,有 的 分 子 在 基态 是 弯曲 的 ,但 到 激发 态 反 而 变 成 线形 的 了 。 如 自由 基 
МН, 基态 键 角 103%23' ,第 一 激发 态 为 线形 。HCO 基态 键 角 124.95°, 第 一 激发 态 变 
为 180?。 

具有 表象 的 点 群 分 子 的 e 轨道 是 二 重 简 并 的 ,最 多 可 容纳 4 个 电子 。 处 于 
简 并 轨道 上 的 几 个 电子 由 于 泡 利 原 理 限 制 ,有 些 电 子 态 不 能 存在 。 如 C3, 点 群 分 
子 的 ee 电子 ,如 是 非 等 效 电 子 ,可 产生 的 电子 态 是 ' 41、4,、E、A1、 4,、E, 但 若 
是 等 效 电 子 组 态 е, ДАВЕН РЕЖА, ГЕ ЖРА,. р, 群 中 e” 只 能 产 
ҖАЕ ЖРА, =“ е 等 同一 个 电子 ,产生 五 态 。 

例如 , C;, 群 的 NH, 分 子 的 表象 为 41、4,; 和 一 ,存在 轨道 ca 和 e。 它 有 10 
个 电子 ,基态 电子 组 态 为 (1a1)*(2a1)*(1e)*(3a1 )?, № 的 1s 电子 形成 la, 轨道 ,N 
的 2s 和 2p, 组 合成 sp 杂 化 轨道 a 和 a' ,其 中 a 形成 3a 孤 对 电子 轨道 ,a 与 3 
АНИ 1s 组 合成 的 a 轨道 再 组 合成 2a 成 键 轨道 和 4а, 反 键 轨道 。N 的 2р, 
和 2p, 轨道 组 合成 的 杂 化 轨道 e 与 3 个 HH 的 1s 组 合成 的 e 轨 道 再 组 合成 二 重 简 并 
le 成 键 轨道 和 2e 反刍 轨道。 电子 占据 la ,2а,.1е 和 3a 轨道 ,是 满 壳 层 ,电子 态 
ЕА, , 见 图 3.8.3。 三 个 价 轨道 的 能 量 分 别 是 - 31.3、- 17.1 和 - 11.6eV ,与 光电 
子 能 谱 给 出 的 电离 能 数据 27.0、15.0 和 10.2eV 相近 。 
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下 面 再 从 波 函数 和 电子 云 的 观点 来 讨论 NH 分 子 的 形成 。 在 形成 的 4 个 占 
据 的 分 子 价 轨 道中 ,3a 由 N 原子 的 两 个 孤 对 电子 占 满 ,不 参与 成 键 ,其 上 的 孤 对 
电子 只 受 N 核 的 作用 ,应 较 多 地 分 布 在 N 核 周 围 ,3a, 杂 化 轨道 含有 较 多 的 轨道 
成 分 ,p 轨道 成 分 较 少 。 而 与 H 原子 成 键 的 另外 三 个 轨道 (2a 和 le) 则 含有 较 多 的 
p 轨道 成 分 和 较 少 的 s 轨道 成 分 ,因而 性 质 更 接近 р 轨道 。 像 第 二 章 N 原子 所 述 ， 
N 的 外 层 3 个 2p 电子 根据 洪 德 定 则 , 分 别处 在 2p.、2p, 和 2р, 三 个 态 中 ,图 
3.8.44 “Біз Нн ӨР ША N 原子 的 三 个 2р 波 函 数 分 别 沿 x、y 和 z 轴 方 
向 。 本 来 波 函数 应 画 成 图 2.2.6 那样 的 双 球 形 , 这 儿 为 显示 清楚 而 画 成 6 个 棱 档 
形 。 在 形成 分 子 时 ,三 个 HH 原子 的 1s 电子 波 函 数 就 与 N 原子 的 一 个 2p 态 波 函数 
分 别 在 xy 和 z 轴 方向 释 加 增强 ,成 为 两 个 原子 共享 的 电子 而 构成 共 价 键 。 右 图 
是 形成 分 子 后 的 电子 云图 。 当 2р 态 的 双 球 形 分 布 中 的 一 边 与 1s 态 合 加 时 , 男 外 
一 边 的 数值 明显 缩小 。 此 外 , 由 于 电子 间 的 排斥 作用 而 使 波 函 数 更 向 外 分 开 一 些 ， 
从 而 使 三 个 共 价 键 的 夹 角 也 由 原来 的 90° 扩 大 到 107.3°, 这 与 图 3.6.1(d) 是 一 
致 的 。 


3.8.4 МН, 分 子 的 成 键 波 函 数 和 电子 云 


平面 型 的 D3 分 子 CHs Е ЈН а’, а", а,.а,.е Же. ЕЖ 
жанаты а) (2а)? (1е/)* (1а”,)', С 18 和 ?2s 分 别 形 成 lo 和 
24 ЎН, тата Ал”, ВК А5 0 (1а) (2а) 
(1е')? (1а)? #1(1а', (2а, )(1е')* (3а), аА ЕРА", 

ВЕ, 分子 有 32 “Е, ЖЕ А500 (1а) (1е)* (2а, ) (За!) (2e 
(4а',)2(3е' )* (1а) (4е' )*(1е")* (1а). 6-Е 1з 8 РЕ 1а", 和 1е л 
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轨道 ,2 个 B 的 1s 电子 形成 2a’, 芯 轨 道 , 其 余 是 价 电子 轨道 ,是 满 壳 层 , 电 子 基态 
ЖА,» 

平面 型 点 群 D6 分 子 CoHs 的 表象 很 多 ,如 表 3.6.1 8. ОН 基态 的 电子 组 
态 为 (la16) (116) (le,) (les) (2a10) (2e1,) (2 ) (3010) (261,.) (1b2.) 
(Зе, )*(1а,, ) (Зе, )*(1е, ,前 4 个 轨道 为 C 的 1s 形成 ,后 面 是 C 的 2s、2p 与 H 
的 1s 组 合 杂 化 轨道 。 其 中 C 原子 的 4 个 价 电 子 (2s)*(2p)? 中 有 3 个 电子 与 相 邻 HH 
和 C 的 各 一 个 电子 成 c 键 , 另 一 个 与 C 的 一 个 电子 成 x 键 ,它们 形成 最 外 层 价 轨 
道 , 是 满 壳 层 ,形成 电子 基态 '4。。 第 一 激发 态 为 …(1leie 六 (lex.), 即 一 个 空 祥 态 
Ei, 和 一 电子 态 6,, 直接 乘积 ,形成 电子 态 ' Ei,、 Bz,、 Bi ,其 中 基态 ' his ЯЕ 
迁 是 允许 的 ,到 后 两 个 是 禁 式 的 (第 二 个 弱 禁 戒 )。 

具有 :表象 的 点 群 0 和 T 型 分 子 的 上 轨道 是 三 重 简 并 的 ,最 多 可 容纳 6 个 电 
子 。 例 如 ,点 群 0; 型 分 子 SFs 的 基态 电子 组 态 为 (lc )? (2а, 六 (165) (1е,)* 
(За,, )? (211, ) (4а, )? (За. 5 (2е, )* (Sor) (461, ) (10, ) (Зе, )* (10, ) (St) 
(4, (ба, )° (62. ) (22,,)°(4е, )°, 0, А Р А, ,前 6 个 轨道 分 别 
是 S$ 的 1s,F 的 1s 和 S 的 2s、2p 内 层 电 子 形成 的 芯 轨 道 。 

МА Т, 型 分 子 甲 烷 СН, 的 表象 为 41 、4,、E、Ti 和 也 ,有 轨道 ol а.е. 和 
,电子 基态 组 态 为 (La )? (2а) (10,)°. СТН 1s 电子 形成 la 轨道 ,C 原子 
的 2s 和 2р 组 合成 4 个 sp 杂 化 轨道 ,它们 与 4 个 H 原子 的 ls 组 合 的 轨道 再 分 别 
组 合成 非 简 并 的 2а, 成 键 轨道 和 За, 反 键 轨道 ,以 及 三 重 简 并 1% 成 键 轨道 和 2b 
反刍 轨道 。C 和 H 原子 的 各 4 个 阶 电 子 分 别 占 据 2a 和 lb 成 链 轨道 ,成 满 壳 层 ， 
形成 电子 基态 ' 4, СҢ, 的 光电 子 能 谱 证 实 了 这 两 个 价 轨道 的 存在 。 从 第 六 章 讨 
论 的 电子 动量 谱 方法 ,通过 测量 СН, 的 电子 动量 谱 可 看 出 ,1i, 是 p 型 轨道 ,2a 是 
s 型 轨道 ,证 明 上 述 分 析 正 确 。 硅 烷 SiH 8 РА 520 (1а, ) (2а, )? (10,) 
(За, )?(22,)° ,也 是 满 壳 层 ,形成 电子 基态 :4, 。 

从 波 函 数 和 电子 云 的 观点 来 看 ,C 原子 的 4 个 新 的 琶 加 杂 化 轨道 构成 4 对 非 
常 对 称 的 棱 榴 。 如 果 把 C 原子 核 放 在 一 个 正六 面体 的 中 心 ШІ 8 个 棒 权 分 别处 在 
相对 中 心 对 称 的 两 个 顶点 的 4 条 连 线 的 两 边 ,在 形成 甲烷 СН, 分子 时 ,H 原子 的 每 
一 个 1s 电子 波 函 数 分 别 与 C 原子 的 一 条 杂 化 轨道 作 增强 倒 加 而 形成 共 价 健 , 使 一 
端 很 大 ,反方 向 一 端 变 小 。4 个 突出 的 大 端 互相 成 109.5° 夹 角 , 好 像 4 条 腿 伸 出 去 ， 
这 与 图 3.6.1(n) 所 示 的 正四 面体 是 一 致 的 。 
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Жде ” 谱 线 宽度 和 线形 


在 原子 或 分 子 的 两 个 具有 能 量 5, 和 ,的 能 级 之 间 发 生 跃 迁 时 ,我 们 所 测量 到 
的 光谱 线 或 能 谱 线 从 来 不 可 能 是 严格 的 单 色 或 单 能 。 谱 线 强度 围绕 中 心 能 量 
Е, = Е, – Е, ЖӘ ЯН РАЖИ (Е) ЩА (пе profile) ,一 般 情况 下 ,有 一 个 极 大 值 
或 极 小 值 玉 ,定义 为 它 的 能 量 ; 中 间 主 体 部 分 的 线形 叫 线 身 ,两 边 部 分 叫 线 村 ,如 
图 4.0.1 07711, ЛЕ) = (Е) = І(Е,)/2 的 能 量 间隔 АЛЕ-1Е,-Е 1 称 为 谱 
线 的 半 高 度 全 宽度 (FWHM ,full width at half maximum) , 常 简单 地 叫 线 宽度 或 分 辩 。 


图 4.0.1 谱 线 的 线形 


谱 线 除 有 能 谱 外 ,还 有 光谱 和 频谱 等 ,因此 谱 线 宽度 也 常常 用 波长 人、 频率 y 
或 角 频 率 w 表示 。 由 于 v= E/h、w = 2rnyv、4 = clv, 各 种 谱 线 宽度 如 能 量 分 辨 .频率 
分 辩 和 波长 分 辨 之 间 的 关系 分 别 为 


Av = 人 E，Aw = оклу, ЛА = <Ау-- ће л (4.0.1) 
һ vo Eo 
但 相对 宽度 即 分 辩 率 是 同样 的 : 
АЕ Ау Ло ЛА 
Е. = vo 二 wo = А, (4.0.2) 


本 章 讨论 产生 有 限 线 宽 的 各 种 起 因 以 及 它们 的 基本 特性 "4 。 
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$41 自然 宽度 和 洛 伦 效 线形 
一 、 跃 迁 速率 .寿命 和 能 级 宽度 


首先 讨论 自发 辐射 情况 , 即 原子 体系 不 存在 外 界 电磁 场 干扰 和 碰撞 无 辐射 跃 
迁 ,每 个 原子 (或 分 子 ) 都 是 彼此 孤立 的 存在 。 在 低 气压 气体 中 近似 为 这 种 情况 。 
这 时 每 个 原子 的 退 激 发 是 独立 进行 的 ,与 其 他 原子 无 关 , 也 不 受 外 界 影 响 , 它 的 存 
在 时 间 可 长 可 短 ,完全 是 偶然 的 。 但 如 果 处 在 激发 态 的 同 种 原子 很 多 ,彼此 无 关 的 
退 激 发 ,那么 大 量 统计 的 结果 ,在 di 时 间 内 从 态 i 退 激 发 到 态 k 的 原子 数 dNs 显然 
正比 于 初 态 i 的 原子 数 N. 和 di 时 间 , 写 为 等 式 为 


比例 系数 4 就 是 爱 因 斯 坦 自发 辐射 系数 ,也 是 一 个 原子 在 单位 时 间 内 的 自发 辐射 

跃迁 概率 即 跃迁 速率 hx 

dNa 

М, 
ЖИЫНЫ А 并 或 能 级 i) 的 跃迁 速率 与 寿命 的 关系 。 如 果 只 是 一 个 两 能 级 

系统 , 态 i 只 能 唉 迁 到 态 , 则 发 生 牙 迁 的 原子 数 dN; 也 就 是 态 i 中 原子 的 减少 数 ， 

а = -dNi ,有 


Аа = А = (4.1.2) 


dN /N, = — Аді (4.1.3) 
积分 后 得 
МО) = Noe (4.1.4) 
即 态 i 中 原子 数目 随时 间 增 长 按 指数 规律 减少 。 
这 样 ,有 些 原子 留 在 态 i 的 时 间 长 ,有 些 短 ,它们 发 生 跃 迁 是 由 或 然 率 决定 , 理 
论 上 可 用 平均 寿命 t 来 表示 。 在 1 时刻 di 时 间 内 有 ( - dN;) 个 原子 从 态 i БОЗ! 
态 上 ,它们 处 在 激发 态 i 的 总 时 间 为 ( - а№, ) г, г =0 时 刻 的 No 个 原子 处 在 态 i 的 


总 时 间 为 积分 | ”+( -dN;) ,因此 原子 态 i 的 平均 寿命 


去 | ja = 天 
- -ам)-л. = 4.1. 
r= wt dN,) = А 24% dt 3; (4.1.5) 


态 i 的 原子 平均 寿命 为 跃迁 速率 的 倒数 ,rt 大 即 态 稳定 ,不 易 跃迁 ,跃迁 速率 小 ; 反 
之 亦 然 。 如 果 基 态 也 不 稳 , 常 称 为 衰变 。 
跃迁 公式 或 衰变 公式 中 代入 т 即 为 
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Ni) = Ме (4.1.6) 


Мі-т Н, № (с) = No/e, 因 此 平均 寿命 也 可 以 理解 为 激发 态 原子 数目 减少 到 原 
来 的 1/e 时 所 需 的 时 间 ,因而 г 就 变 为 能 够 测量 的 物理 量 。 

现在 再 来 求 能 级 寿命 与 能 级 宽度 的 关系 。 由 含 时 间 薛 定 刘 方 程 可 以 得 到 不 存 
在 外 界 势 场 情 况 下 的 白 由 粒子 的 波 函 数 为 : 


r,t) = V(r)e 2" (4.1.7) 
当 激 发 态 能 级 的 能 量 E 是 实数 时 ,i 时 刻 找 到 粒子 的 概率 
с | |е 


不 随时 间 变 化 ,是 定 态 ,不 衰变 。 为 了 得 到 自发 辐射 衰变 公式 的 指数 规律 ,可 使 能 
量 附 加 一 个 小 的 虚 部 


іГ 
Е = Еу - 
于 是 波 函 数 变 为 
V(r,t) = V(r)e ое Mt (4.1.8) 
ЕСЕ = БОЛЫ (4.1.9) 
же 
ге Ав б (4.1.10) 
т 


那么 式 (4.1.9) 就 变 成 衰变 公式 (4.1.5) 和 (4.1.7)。 现 在 的 问题 是 这 个 小 的 能 量 
虚 部 有 什么 物理 意义 ? 这 只 要 将 作为 时 间 函 数 的 波 函 数 式 (4.1.8) 通 过 健 里 叶 变 
换 变 到 作为 能 量 函 数 的 波 函 数 就 可 以 得 到 。 这 就 是 著名 的 布 赖 特 - 维 格 纳 (Briet 
-Wigner) 公 式 : 在 激发 能 级 上 发 现 粒子 处 于 能 量 Е 的 概率 密度 为 


Tx 
(Е – E) + (Г/2)? 


Р(Е) = (4.1.1) 

Ни, ц Е = ЕН, НЕЙ, Ч Е-Е = = Г/2 时 ,P(E) 减 小 一 
半 , 因 此 , 厂 就 是 能 态 的 能 量 分 布 中 半 高 度 处 的 全 宽度 ,AE = 卫 , 即 能 级 宽度 ,这 个 
宽度 是 量子 力学 导出 的 ,是 原子 能 态 本 身 固有 的 ,能 级 宽度 与 它 的 寿命 和 跃迁 速率 
的 关系 由 式 (4.1.10) 确 定 。 通 常 基态 是 稳定 的 ,跃迁 速率 入 = 0, 寿 命 z= % ,因而 
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能 级 宽度 下 = 0; 激 发 态 寿命 有 限 ,有 一 定 大 小 的 跃迁 速率 ,能 级 有 一 定 宽度 。 
二 、 自 发 辐射 谱 和 吸收 谱 的 洛 伦 兹 线形 和 宽度 
现在 来 讨论 一 个 激发 态 原子 把 它 的 激发 能 以 自发 辐射 形式 发 射 时 的 谱 分 布 。 
用 经 典 的 具有 阻尼 的 谐振 子 模型 描述 激发 电子 , 它 的 运动 微分 方程 为 
х %2лУх +4rx = 0 (4.1.12) 
第 二 项 是 增加 的 阻尼 项 , У = ле ус /Зєос m, 为 阻尼 常数 ,给 出 衰减 速率 。 不 过 在 真 
实 原 子 情况 下 ,阻尼 特别 小 ,阻尼 常数 Y<- 振 动 频率 vo。。 在 初始 值 (0) = хо 和 
х(0) =0 下 ,求解 方程 得 到 振幅 x(:) 的 解 比 较 简 单 ,在 :<0 时 为 0,1=0 时 是 一 个 
振幅 随时 间 减 小 的 振荡 : 
ха) = х, е72"^2 ет ку 一 хое” i2x(v0 iY/2)t (4.1.13) 


这 里 振荡 频率 w = (Е, - EL)/h ,相应 于 跃迁 中 心 频率 。 但 一 个 振幅 随时 间 减 小 的 
振荡 ,经 仁 里 叶 变 换 到 频率 空间 ,就 不 是 单 色 的 振荡 ,振幅 随 频 率 有 一 个 分 布 


04 (у-уу) +iy/2] dt 


1 x Охи (е 
А) = 2. ed = |, 


Xo – 1 
7 Ук Ок (о – ) + i772] 


xo 7/2+i(y vo) 
(ә): (У- ы) + (7/12) (4.1.14) 


谱 线 强 度 分 布 即 为 洛 伦 兹 线形 


Tv -vo) -А(УА"(у)- сты сар (4.1.15) 


为 谱 线 峰 值 即 w 处 的 强度 。 为 了 比较 谱 线 的 各 种 线形 ,有 两 种 方法 进行 归 一 。 
一 种 方法 是 定义 一 个 正则 化 谱 线 强度 线形 Е.(у-а) = CI(v ~w), 使 其 积分 为 1 


Г F,(y у)ё = Е СКЫ -wjdty -wm) -1 (4.1.16) 
代入 上 式 解 得 C=2/xyb, 于 是 有 


_ 7і/2т 
Е, (у - 0) = у а (уў (4.1.17) 
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称 为 正则 化 洛 伦 效 线形 。 它 的 半 高 度 全 宽度 Ay =Y, 即 自发 辐射 固有 的 线 宽 у, 
对 应 的 能 谱 自 然 宽度 ДЕ = у= Г, ,与 式 (4.1.11) 给 出 的 能 级 宽度 下 一 致 , 称 为 自 
然 宽 度 。 由 此 可 见 , 用 经 典 方 法 推导 出 的 原子 分 子 的 自发 辐射 谱 公 式 (4.1.17) 与 
用 量子 力学 不 确定 关系 推导 出 的 自发 辐射 谱 公式 (4.1.11) 是 一 致 的 。 

胃 一 种 方法 在 实际 情况 常用 ,定义 一 个 正则 化 谱 线 强 度 线 形 Fi (vw) = 
CI(yv-w), 使 其 峰值 为 1, 这儿 即 代入 v= vo, 得 到 С = 1, 谱 线 分 布 的 积分 为 xy/2。 
于 是 具有 洛 伦 兹 线形 的 谱 线 强度 分 布 式 (4.1.15) 的 正则 化 洛 伦 兹 线形 为 


А (7/2)? 
Е (у 0%) = EE 00) (4.1.18) 


由 式 (4.1.17) 和 式 (4.1.18) 确 定 的 洛 伦 兹 线形 如 图 4.1.1 所 示 中 ,这 是 一 个 围绕 w 
为 中 心 的 对 称 线形 。 


0 и 


4.1.1 洛 伦 兹 线形 和 高 斯 线形 


现在 来 讨论 吸收 谱 情 况 ,频率 为 v、 强 度 为 1(v) 的 平面 波 在 z 方向 通过 厚 为 
dz 的 吸收 样品 后 的 减弱 -di(y) 正 比 于 1(y) 和 dz, 写 为 等 式 有 
– dil(y) = al(y)dz (4.1.19) 
比例 系数 a 被 称 为 吸收 系数 ,对 于 -一 个 确定 的 从 态 i 到 态 % 的 吸收 跃迁 过 程 ,吸收 
系数 wx 依赖 二 能 级 布 居 和 原子 吸收 截面 cx。 
8: 
аб) = oa [м - ЕШ (4.1.20) 


NN 和 NN 分别 是 态 i 和 态 上 单位 体积 内 原子 数 ,g; 和 g, 是 它们 的 统计 权重 。 当 М, < 
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NN; 时 ,上 式 简化 为 
ад = ouN, (4.1.20а) 
于 是 有 
-di(y) = о (0) МЛ (30 (4.1.21) 
通常 М, 是 常数 ,如 使 K(v) 不 随 ， 变 化 ,吸收 谱 的 强度 分 布 可 以 用 吸收 系数 与 "的 


仍然 用 经 典 的 具有 阻尼 的 偶 极 振子 模型 推出 振子 的 吸收 系数 与 频率 的 关系 ， 

当然 这 时 由 式 (4.1.12) 描 述 的 振子 运动 方程 多 了 一 项 电子 电荷 e 受到 的 入 射 平 面 

波 驱动 力 eEoe*™” 。 得 到 的 结果 与 用 量子 理论 得 到 的 相似 ,但 更 简单 清楚 。 在 m 
附近 吸收 系数 由 振幅 平方 决定 : 

2 М№е?ту 

60) = 4ете((у- уо)? + (7/2)? ] (4.1.22) 

由 此 可 网 ,吸收 牙 迁 的 吸收 系数 a(v) 即 吸收 谱 的 线形 与 自发 辐射 的 线形 相同 ,也 

是 洛 伦 兹 线形 , 它 的 半 宽 度 (FWHM) 与 能 级 自然 宽度 相同 ,有 

无 


т 


Г, = hy = (4.1.23) 


三 、 多 能 级 系统 的 跃迁 速率 、 能 级 宽度 和 寿命 


以 上 给 出 的 谱 线 宽度 等 于 能 级 的 自然 宽度 的 结论 是 假设 辐射 只 在 二 能 级 之 间 
发 生 , 且 下 能 级 是 稳 态 ,如 基态 情况 。 对 于 稳 态 能 级 ,其 寿命 为 无 穷 大 ,因而 能 级 自 
然 宽 度 为 零 ,辐射 宽 度 仅 由 上 能 级 宽度 决定 。 在 一 般 情 况 下 ,辐射 可 能 发 生 在 二 激 
发 态 之 间 ,或 基态 不 是 稳 态 ,这 时 情况 就 比较 复杂 。 

如 果 存 在 几 种 跃迁 可 能 , 即 存在 几 个 不 同 的 下 能 级 ( 称 为 跃迁 道 ), 类 似 的 考 
虑 ,处 于 激发 态 i 的 原子 减少 数 - dN; 应 等 于 各 个 路 迁 的 数目 之 和 ,由 此 得 到 


-dN, = DaNidi = AN.dit 
原子 处 于 能 态 i КАМА, 等 于 各 个 跃迁 道 的 跃迁 速 率 %; 之 和 
A; = 2а (4.1.24) 
i 能 级 的 宽度 T 为 


Г, = HA = Хм. = УГ, (4.1.25) 
Е к 
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能 态 总 宽度 等 于 各 个 跃迁 道 的 辐射 宽度 ;之 和 。 注 意 ,Th 不 等 于 能 级 i 或 的 宽 
度 Г, 或 ,也 不 等 于 两 者 之 和 T+ T, ,而 是 只 涉及 这 两 个 能 级 之 间 的 跃迁 速率 


Га = fA (4.1.26) 
与 其 他 能 级 无 关 。 而 能 级 宽度 则 涉及 该 能 级 往 下 面 各 能 级 的 牙 迁 速率 ,能 级 宽度 
与 辐射 宽度 是 不 完全 相同 的 概念 。 
i 能 态 的 寿命 r; 为 
1 1 1 
т; = А; = Si = У 1 (4.1.27) 


由 此 可 见 , 某 个 原子 态 i 的 总 的 跃迁 速率 和 能 级 宽度 是 由 各 个 跃迁 道 的 跃迁 概率 
和 辐射 宽度 相 加 而 得 ,但 是 总 的 能 级 寿命 不 能 是 各 个 跃迁 道 的 寿命 相 加 ,而 是 变 短 
了 。 一 个 能 级 的 总 跃迁 速率 、 总 宽度 和 总 寿命 满足 (4.1.10) 式 关系 。 通 常数 据 表 
中 给 出 的 能 级 寿命 就 是 指 这 一 考虑 到 各 个 跃迁 道 后 的 寿命 。 实 际 上 ,这 种 情况 下 
只 有 各 个 跃迁 道 的 跃迁 速率 有 意义 ,能 直接 测量 ,它们 的 能 级 分 宽度 和 寿命 已 没有 
实际 意义 了 。 


$4.2 多 普 勒 增 宽 和 高 斯 线形 及 沃 伊 特 线形 
一 、 多 普 勒 宽度 和 高 斯 线形 


现在 来 讨论 除 自发 辐射 造成 的 谱 线 自然 宽度 之 外 的 一 个 重要 的 谱 线 增 宽 因 
素 一 一 多 普 勒 增 宽 。 设 激发 分 子 以 速度 v= (о, ,mw ,2 相对 静止 观察 者 运动 ,观察 
者 测 到 的 分 子 发 射 辐射 频率 у 相对 在 分 子 坐 标 系 中 分 子 发 射线 中 心 频 率 w 有 多 普 
勒 (Doppler) 移 动 。 利 用 能 量 守 恒 和 动量 守恒 公式 , 当 1v1<c 时 ,vy 的 展开 式 取 前 
两 项 近似 有 
Кт 

2 
因此 ,如 分 子 向 着 观测 者 运动 ,辐射 方向 与 分 子 运动 速度 v 方 向 一 致 ,Kk*v>0， 
则 vy 增加。 分 子 离开 观察 者 运动 ,kv<0, 则 vy 碱 小 。 

对 于 吸收 辆 射 来 说 ,情况 有 些 不 同 ,这 时 分 子 本 身 是 作为 观测 者 在 运动 系 ,而 
辐射 却 在 静止 系 ,与 运动 体 分 离 ,辐射 方向 向 着 分 子 ,而 不 是 离开 分 子 。 应 用 上 
述 公 式 , 则 vw 应变 为 - vz。 因此 ,运动 分 子 所 感受 到 的 辐射 中 心 频率 比 在 静止 系 中 
辐射 中 心 频率 仍 有 多 普 勒 移动 ,但 变 为 

у= у – Ё • v2r (4.2.1а) 


(4.2.1) 


у= Yo 十 
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当 分 子 对 着 辐射 方向 运动 时 ,大 .w< 0, 吸 收 频率 增加 ;分子 顺 着 辐射 方向 运动 时 ， 
Е-ә>0, vy 减少。 
因此 ,不 管 分 子 是 发 射 辐射 还 是 吸收 辐射 ,都 存在 同样 的 多 普 勒 频 移 效应 , 当 
分 子 向 着 光子 测量 仪器 (对 于 辐射 发 射 ) 或 光源 (对 于 辐射 吸收 ) 运 动 时 ,测量 到 的 
辐射 频率 增加 ,反之 , 顺 着 时 则 减少 。 
现在 以 一 维 运动 发 射 辐射 情况 来 讨论 谱 线 的 线形 , 光 沿 + z 方向 , 波 矢 
= {0,0, 天 | ,k=2xvo/c, 代 入 式 (4.2.1), 有 


у = ml 十 ") ‚ dy = Шыр (4.2.2) 


在 热平衡 下 ,气体 分 子 遵 循 麦克 斯 韦 速度 分 布 。 在 温度 7 下 ,单位 体积 内 具 
有 速度 分 量 在 v. 到 vw, + dz: 之 间 的 分 子 数 为 
№ 


29609? ар, (4.2.3) 
п 


п(о,)до, = 


Vp 
в, = (2471M)”" 是 最 概 然 速 度 , м 是 分 子 质 量 ,k ВЕ, No = | ъа), 
是 单位 体积 内 的 所 有 分 子 数 。 代 人 上 述 v 与 ,dv 与 do 的 关系 , 则 有 
е - Ба 2 |a, (4.2.4) 


由 于 辐射 强度 1(v)dy cn(v)dy, 与 辐射 频率 有 关 , 又 由 于 多 普 勒 效应 而 与 分 子 速 
度 有 关 , 因 而 分 子 的 热 运 动 造成 的 谱 线 强度 分 布 为 


n(v)dy = № = 


Қ) = nexp| - |482») - е) | (4.2.5) 
这 是 高 斯 线形 ,由 n(v)qdyv 对 v 积分 后 归 一 可 得 正则 化 的 高 斯 线形 为 
-emp| - Б (4.2.6) 


它 的 半 高 度 全 宽度 (FWHM) 称 为 高 斯 宽度 ,在 多 普 勤 展 宽 情 况 下 又 叫 多 普 勒 宽度 
op ,可 由 FWHM 定义 从 式 (4.2.5) 得 到 


2/ ln2 
85-21 l= vo a = Еа (4.2.7) 


А = Nu 是 摩尔 质量 , 即 原子 量 或 分 子 量 ,R Nk 是 气体 常量 。 
辐射 能 谱 中 心 能 量 , 与 中 心 频率 wm 之 间 有 关系 Е, = ao, 因此 ,能 谱 强度 分 


C 
Fe -yo) = 
У0% 
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布 的 多 普 勒 宽度 为 
81257 8192 КТ 
А, = № = Е, 2 = Е, 5 (4.2.8) 
用 多 普 勒 宽度 表示 的 高 斯 线形 为 : 
2 V In2 у- yo 
Ғо(У- ы) = РЕ ер) - а0(2 5-0) | (4.2.8а) 


高 斯 线形 也 被 画 在 图 4.1.1 上 , 它 也 是 一 个 围绕 w 为 中 心 的 对 称 线形 。 图 中 
洛 伦 效 线形 和 高 斯 线形 有 相同 半 宽 度 , 且 峰值 归 一 到 1。。 多 普 勒 相对 宽度 为 


4 2 6, 2 (81257 
Ас 


Eo vo 


1/2 Т 1/2 
| -746х107:| (4.2.9) 


下 面 给 出 几 种 典型 例子 ,以 便 比 较 在 这 些 情况 下 的 自然 宽度 和 多 普 勒 宽度 大 
小 : 

(1) HH 的 2s->1s 偶 极 禁 戒 跃 迁 , 它 是 双 光 子 允 许 跃 迁 ,已 知 Е) = 10.2eV,2s 能 
级 寿命 = 8.23s, 可 求 得 能 级 自然 宽度 Г, = 8.00 x 10 ”eV。 

(2) Н 的 2р» 15 偶 极 允 许 跃 迁 ,已 知 1 = 121. 6nm, vo = 2.47 x 105Hz, Е, = 
10.2еҮ, т =1.596ns; 可 求 得 Г, = 4.12 x 10-'еу; А = 1, Т = 1000K 放电 条 件 下 ， 
б, =5.56 x 10°Hz, Д, =2.30x10 eV。 

(3) Na 的 Зр=35 偶 极 允许 跃迁 ,已 知 A = 589nm, vo =5.1x10*Hz, Eo =2.12 
eVir = 16ns, 可 求 得 Г, -4.14х10786У; А -23,4Е Т-500К 下 ,6, =1.70x10?Hz， 
Ар,-7.03х107%еу, 

(4) СО, 的 振 转 光谱 ,已 知 1 = 10pm,vo = 3 х 108Нх, Е = 0.124еУ; т ~ 107°, 
618 Г, = 6.58 х 107 е6У ; А = 44, Е Т = З300К 下 ,6, = 5.58 х 10 Н, А, = 
2.32х1077еУ, 

由 此 可 见 , 由 于 多 普 勒 宽度 只 与 温度 与 分 子 质量 有 关 , 对 于 原子 分 子 价 壳 层 激 
发 ,在 室温 下 和 可 见 与 紫外 区 域 , 它 超过 自然 线 宽 约 二 个 数量 级 ;但 在 远 红 外 与 微 
波段 , 即 振动 和 转动 光谱 , 随 着 能 量 很 快 下 降 , 能 级 寿命 增长 很 快 ,自然 线 宽 减 小 得 
比 多 普 勒 增 宽 减 小 的 快 很 多 ,因而 多 普 勒 效应 的 相对 作用 更 大 。 至 于 偶 极 禁 戒 路 
迁 ,能 级 寿命 很 长 ,自然 宽度 很 小 ,多 普 勒 宽度 更 是 远 远 超过 自然 宽度 。 只 有 在 特 
殊 情 况 下 ,如 在 第 七 章 介绍 的 极 低温 度 下 ,或 下 一 章 介 绍 的 各 种 消 多 普 勒 展 宽 效 应 
情况 下 ,多 普 勒 增 宽 才 会 小 于 自然 宽度 。 


二 、 沃 伊 特 线形 
以 上 我 们 分 别 考 虑 了 几 种 因素 对 谱 线 宽度 的 贡献 ,实际 上 它们 通常 是 同时 作 
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用 ,自然 宽度 与 两 个 能 级 之 间 的 跃迁 速率 有 关 , 是 原子 分 子 固 有 的 ,多 普 勒 宽度 与 
原子 分 子 能 级 无 关 , 只 取决 于 原子 分 子 的 速度 大 小 , 它 是 琶 加 在 自然 宽度 之 上 ,使 
测量 到 的 谱 线 宽度 增加 ,这 种 谱 线 增 宽 称 为 多 普 勒 增 宽 。 因 此 ,观测 的 线形 既 不 是 
简单 的 洛 伦 兹 线形 ,也 不 是 简单 的 高 斯 线形 。 

由 于 能 级 有 限 的 寿命 (具有 自然 宽度 ) ,具有 确定 速度 vw, 的 所 有 分 子 不 是 都 以 
同一 多 普 勒 频率 vy',。= mw(1+ v./c) 辐 射 ,而 是 围绕 v 为 中 心 的 洛 伦 兹 线形 分 布 辐 
射 。 再 考虑 到 分 子 具 有 多 普 勒 热 运 动 速 度 分 布 , 还 要 用 热 分 布 的 高 斯 线形 来 平均 ， 
因此 ,总 的 强度 线形 是 洛 伦 兹 线形 和 高 斯 线形 卷 积 , 称 为 沃 伊 特 (Voigt) 线 形 ,如 图 
4.2.1 所 示 。 按 积分 为 1 得 


7/2т 2w jn2 
一 уо) + 74 OV 


I(vo = v,7/6) -| с 
х exp{- спите (4.2.10) 
其 中 ,7 为 洛 伦 兹 线形 半 宽 度 , о 为 高 斯 线形 半 宽 度 。 沃 伊 特 线形 由 у/2 比 确定 。 
不 幸 , 沃 伊 特 线形 不 能 用 分 析 式 子 表示 ,但 它们 已 制 成 表 可 用 。 现 在 ,由 于 计算 机 
的 飞速 发 展 和 普及 ,已 经 很 容易 用 计算 机 从 不 同比 例 的 洛 伦 兹 线形 和 高 斯 线形 得 
到 沃 伊 特 线形 ,或 由 实验 得 到 的 谱 形 解 谱 分 离 出 不 同 线形 。 显 然 , 当 усо 时 , 沃 
伊 特 线形 变 成 高 斯 线形 , 当 у>6 时 ,成 为 洛 伦 兹 线形 ,一般 情况 下 介 于 两 者 之 间 。 
图 4.1.1 中 也 给 出 了 沃 伊 特 线形 器 ,以 便 与 洛 伦 兹 线形 和 高 斯 线形 比较 ,图 中 假设 
洛 伦 兹 线形 和 高 斯 线形 的 半 宽 度 相 等 , 即 Y = 8S。 由 图 可 见 ,高 斯 线形 在 两 边 下 降 
更 快 ,因此 ,在 极 外 边线 翼 主 要 是 洛 伦 兹 线形 贡献 , 沃 伊 特 线形 介 于 两 者 之 间 。 


0 СА 2 


图 4.2.1 沃 伊 特 线形 
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一 、 碰 撞 增 宽 


现在 来 讨论 另 一 种 谱 线 增 宽 现象 一 一 碰撞 增 宽 , 它 来 源 于 原子 分 子 之 间 的 碰 
撞 即 相互 作用 。 当 一 个 具有 能 级 能 量 为 E, 和 EE, 的 原子 A 接近 另 一 个 原子 或 分 子 
B 时 ,由 于 A、B 之 间 相 互 作用 ,A 的 能 级 会 发 生 移动 。 这 个 移动 ЛЕ 依赖 A 和 B 
的 电子 组 态 和 它们 之 间 的 相互 作用 力 与 距离 R(A,B)。 能 级 移动 可 以 是 正 值 ,也 
可 以 是 负 值 ,如 果 A、B 之 间 是 排斥 作用 , 则 AE 是 正 的 ,吸收 则 为 负 。 类 似 两 个 原 
子 形成 分 子 一 样 , 画 原子 之 间 的 作用 势能 E(R) 与 R 的 关系 则 得 势能 曲线 ,如 图 
4.3.1 所 示 趾 。 势 能 曲线 的 具体 形式 取决 于 作用 力 的 情形 ,一 般 说 来 是 较 复杂 的 ， 
不 同 原子 和 分 子 有 不 同 的 形状 。 


ЕВ) 


4.31 A 原子 的 能 级 受 碰撞 原子 В 的 影响 


由 于 原子 A 的 两 个 能 级 所 处 的 原子 态 不 相同 ,它们 受到 B 原子 的 作用 也 会 不 
同 ,因而 ,两 原子 态 的 势能 曲线 E,(R) 和 E,(R) 随 А 的 变化 一 般 说 来 也 会 不 同 , 它 
们 之 间 的 差 值 随 R 会 改变 。 如 果 原 子 A 在 碰撞 时 发 生 辐射 贱 迁 ,吸收 或 发 射 的 辐 
射 能 量 hy(R) = Е,(К) - E,(R) 将 依赖 跃迁 时 的 距离 R(t)。 假 设 辐射 跃迁 发 生 
的 持续 时 间 比 碰撞 时 间 短 很 多 , 即 原 子 的 电子 跃迁 速度 比 原子 的 运动 速度 快 很 多 ， 
以 至 于 跃迁 时 两 原子 距离 不 改变 ,在 图 上 即 表 现 为 辐射 跃迁 是 生 直 方向 ,因此 , 测 
得 的 谱 线 能 量 会 发 生 移 动 。 

在 实际 气体 中 ,原子 作 无 规则 运动 ,两 个 原子 A 和 B 之 间 的 距离 是 偶然 起 伏 
的 ,围绕 最 概 然 平均 值 R, 有 一 分 布 , RR, 决定 于 压力 和 温度 。 因 而 辐射 能 量 除 了 因 
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有 的 自然 宽度 以 外 ,还 会 围绕 最 概 然 值 hy( R ) 有 一 分 布 ,从 而 造成 测 得 的 谱 线 分 
布 增 宽 。 

由 于 碰撞 而 造成 增 宽 和 移动 的 谱 线 强度 1(v) 应 正比 于 与 B 相距 R 处 的 原子 
А 的 两 个 能 级 的 能 量 差 Е(В)-Е (Ю.Н ЖАЖА, СА) ТА УУ а] 
内 A,B 之 间距 离 处 于 А 到 R + dR 范围 内 的 概率 P(R) 的 乘积 对 R 的 积分 ， 


0) < [А СВ) РСЕ)ГЕ (К) - E,(R)JdR (4.3.1) 


但 是 要 具体 算出 来 是 很 困难 的 。 有 许多 简化 假设 下 的 经 典 和 量子 力学 计算 ,例如 ， 
类 似 自然 线 宽 用 经 典 阻尼 谐振 子 模型 ,认为 弹性 碰撞 (碰撞 中 碰撞 原子 没有 辐射 内 
能 转移 ) 不 改变 阻尼 振子 的 振幅 ,而 只 改变 相位 ,从 而 造成 谱 线 能 量 移动 和 增 宽 ; 而 
无 辐射 非 弹 性 碰撞 (A 原子 部 分 或 全 部 激发 能 转移 为 内 能 或 平 动 能 ) 只 改变 振子 振 
幅 , 它 不 涉及 能 级 间 既 迁 产 生 辐射 ,因而 不 产生 谱 线 能 量 移动 ,但 它 增加 了 能 级 间 
跃迁 概率 ,因而 造成 谱 线 增 宽 。 两 种 碰撞 均 是 在 自然 线 宽 的 阻尼 振荡 之 上 附加 了 
新 的 阻尼 振荡 。 因 此 ,碰撞 增 宽 线形 是 一 种 纯粹 的 洛 伦 兹 线形 ,碰撞 造成 谱 线 自发 
辐射 的 次 伦 兹 谱 线 宽度 增加 和 中 心 频率 移动 。 新 的 考虑 到 碰撞 效应 的 洛 伦 兹 线形 
为 
(Г,жГ,)Ч4 

(Е-Е, - Ањ№) + (Г, + Г,)7/4 


它 的 宽度 相对 自然 宽度 Г.ЕЖТГ,, Г.ЖЖАВНЕНЕ. АНЕ 
Г = Г, + Г. (4.3.3) 
最 可 几 能 量 相对 未 发 生 碰撞 的 原子 A 的 辐射 能 量 加 ,也 可 能 有 一 个 移动 


Ahy = hyo - hy(R,) 


КЕ) = ХЕ) 


(4.3.2) 


= [Е, (о) – Е,(%)] - ГЕ, (А,) – E(R,)] (4.3.4) 


显然 ,这 个 移动 取决 于 二 个 能 级 在 最 概 然 距离 R, 的 相对 移动 大 小 。 图 4.3.2 给 出 
原子 A 的 辐射 谱 线 由 于 这 种 碰撞 而 造成 的 增 宽 和 移动 。 若 R, 很 大 ,A、B 相互 作 
用 小 , 则 相应 于 各 个 距离 的 能 量 移动 很 小 ,能 量 增 宽 很 小 ,能 量 最 可 几 值 移动 Аһ» 
也 很 小 ,这 是 软 碰撞 情况 。 关 RR, 很 小 ,A、B 相互 作用 大 ,在 А, И В Е, ЯЕ, 
相对 变化 很 大 ,因而 各 个 R 值 的 辐射 能 量 移动 很 大 , 增 宽 也 很 大 ,但 能 量 最 可 几 值 
移动 视 A、B 相互 作用 的 具体 情况 而 定 ,这 是 硬 碰撞 情况 。 这 种 情况 是 在 气体 压力 
较 大 时 发 生 ,因此 ,碰撞 增 宽 又 叫 压 力 增 宽 。 

由 于 带电 粒子 之 间 库 仑 长 程 作用 比 中 性 原子 分 子 之 间作 用 大 得 多 ,碰撞 增 宽 
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hv (RD hvo 


图 4.3.2 辐射 的 碰撞 增 宽 


和 能 量 移动 在 等 离子 体 和 气体 放电 中 特别 大 , 它 也 可 以 用 来 诊断 等 离子 体 中 的 电 
子 或 离子 的 密度 和 温度 。 因 此 ,等 离子 体 光谱 是 天 体 物理 和 高 温 等 离子 体 聚 变 研 
究 的 一 种 诊断 手段 ,已 经 成 为 有 意义 的 研究 方向 。 

在 远 红外 和 微波 区 域 即 分 子 纯 转动 光谱 和 振动 光谱 情况 下 ,碰撞 也 可 能 造成 
谱 线 缩 窗 而 不 是 增 宽 , 这 种 现象 称 为 Dicke 缩 窗 ( Dicke narowing)03 。 例 如 , 当 上 
能 级 (如 电子 基态 的 激发 振动 能 级 ) 寿 命 长 到 比 接连 两 次 碰撞 的 平均 时 间 还 长 ,或 
者 比 样品 原子 扩散 出 激光 束 的 时 间 还 长 ( 线 宽 由 后 者 确定 ) ,就 会 产生 这 种 缩 罕 现 
象 。 这 是 由 于 分 子 的 速度 被 弹性 碰撞 改变 且 平 均 速 度 变 小 , 则 造成 较 小 的 多 普 勤 
移动 。 这 儿 不 再 详细 介绍 。 

最 后 要 指出 一 点 ,在 自发 辐射 和 碰撞 增 宽 过 程 中 ,样品 中 所 有 原子 分 子 有 着 相 
同 的 效应 , 即 对 整个 谱 线 内 的 任 一 频率 都 有 贡献 ,而 且 对 给 定 的 频率 页 献 相 同 , 称 
为 均匀 增 宽 机 制 。 也 就 是 说 ,造成 均匀 增 宽 的 跃迁 Е-Е, ЕТЕ 
同 的 概率 吸收 或 发 射频 率 为 у 的 辐射 。 因 此 ,自然 线 宽 是 均匀 增 宽 , 碰 挤 增 宽 一 般 
也 是 均匀 增 宽 机 制 ,它们 均 有 洛 伦 兹 线形 。 反 之 ,如 果 每 个 原子 分 子 有 不 同 的 效应 
就 是 不 均匀 增 宽 (inhomogeneous)。 例 如 ,具有 高 斯 线形 的 多 普 勒 增 宽 是 不 均匀 增 
宽 , 不 是 所 有 的 原子 都 能 发 射 某 一 确定 频率 的 辐射 ,只 能 是 在 某 个 方向 上 运动 的 原 
子 才能 发 射 这 一 频率 的 辐射 ,或 者 对 具有 确定 频率 的 人 射 光 ,只 有 具有 某 个 速度 和 
方向 的 原子 才能 被 吸收 。 


二 、 液 体 和 固体 中 谱 线 增 宽 
在 原子 分 子 物理 中 常常 会 使 用 液体 激光 或 涉及 液体 样品 的 实验 ,因此 ,这 儿 简 
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与 气体 样品 相 比 ,它们 具有 大 的 密度 ,因此 ,原子 分 子 A 与 它 周 围 的 粒子 В; 
(注意 已 不 是 一 个 了 ) 之 间 的 平均 距离 К, (A,B,) 要 比 气体 分 子 小 很 多 ,相互 作用 
强 得 多 。 这 造成 A 的 能 级 展 宽 强 烈 依 赖 于 周围 所 有 粒子 Bj 在 4 位 置 产生 的 总 电 
场 以 及 A 的 偶 极 盾 或 极 化 的 变化 。 像 前 面 碰撞 展 宽 一 样 ,A" (Е) АСЕ, ) 跃 迁 的 
线 宽 由 二 能 级 移动 дЕ, - 5E, 之 差 确 定 。 

在 液体 中 原子 分 子 可 自由 运动 ,距离 А, (A,B,) 像 高 压气 体 中 一 样 显示 出 有 
偶然 起 伏 ,因此 , 线 宽 取决 于 К, (A,B) 的 概率 分 布 、 弹 性 散射 产生 的 相 移 以 及 非 
弹性 散射 产生 的 无 辐射 内 迁 。 小 距离 А, 下 相互 作用 变化 很 大 ,使 势能 曲线 随 А 
的 变化 也 很 大 ,因而 А 的 概率 分 布 会 造成 很 大 的 谱 线 增 宽 。 液 体 中 接连 两 次 非 弹 
性 碰撞 的 平均 时 间 在 10- ”~ 10775, И 及 寿命 短 得 多 ,因此 ,跃迁 5 一 ,产生 的 谱 
线 又 会 增 宽 很 多 , 且 是 均匀 增 宽 。 当 谱 线 增 宽大 于 不 同 谱 线 分 离 时 ,形成 宽 的 连续 
带 。 在 液体 分 子 谱 情况 ,在 一 个 电子 跃迁 内 有 很 多 间隔 很 小 的 转动 - 振动 线 带 ,这 
种 展 宽 常常 大 于 这 些 谱 线 分 离 ,不 可 避免 形成 宽 的 真正 的 连续 光谱 ,任何 高 分 辨 仪 
器 也 不 能 分 开 。 在 激光 光谱 学 一 章 中 介绍 的 染料 激光 器 若 丹 明 6G 就 是 一 个 例 
子 ,由 于 非 弹 性 碰撞 使 发 射 的 荧光 光谱 比 泵 浦 吸收 光 移 向 长 波 , 且 为 连续 光谱 。 

像 在 液体 一 样 ,原子 分 子 物 理 中 也 常 涉及 固体 激光 和 固体 样品 实验 ,这 时 发 光 
的 工作 原子 A 常 以 离子 形式 挨 杂 于 晶体 或 玻璃 介质 B 中 。 固 体 也 有 大 的 密度 , 原 
子 分 子 A 与 其 他 周围 粒子 Bj 之 间 平 均 距 离 更 小 ,相互 作用 更 强 。 因 而 A 的 能 级 移 
动 和 展 宽 很 大 ,依赖 于 周围 所 有 粒子 Bj 在 А 位 置 产生 的 总 电场 及 A 的 偶 极 矩 及 极 
化 的 变化 ,往往 形成 连续 光谱 带 。 当 然 这 儿 讨 论 的 是 A 与 BB 粒子 不 同类 情况 , 即 A 
占 的 浓度 很 小 。 

但 固体 情况 又 与 液体 不 一 样 ,原子 分 子 不 能 随便 移动 。 在 晶体 中 ,原子 形成 周 
期 性 排列 ,激发 原子 A" 所 在 位 置 R 的 电场 对 品格 位 置 有 一 个 对 称 的 依赖 性 。 由 
于 晶 格 原子 存在 声 子 振动 ,其 振幅 依赖 温度 7, 因 此 ,电场 也 跟着 变化 ,能 级 移动 和 
展 宽 很 大 , 且 时 间 平 均值 依赖 温度 和 晶 格 结构 。 由 于 振荡 周期 比 A (EE) 平均 寿 
命 短 ,这 些 振动 引起 原子 A 发 射 或 吸收 谱 线 均匀 增 宽 。 如 果 所 有 原子 都 被 放置 在 
理想 晶 格 的 完全 相同 的 晶 格 点 , 则 从 E,-> EE 跃迁 的 总 发 射 或 吸收 是 均匀 增 宽 。 

但 实际 上 不 同 原子 A 常 放 在 不 相同 晶 格 点 ,因而 有 不 相等 电场 ,在 存在 晶 格 
缺陷 以 及 在 非 晶 或 超 冷 液体 如 玻璃 中 就 是 这 种 情况 。 这 时 不 同 原子 A, 的 均匀 展 
宽 线 的 中 心 是 不 同 的 ,总 发 射 或 吸收 形成 不 均匀 展 宽 线 形 。 这 完全 类 似 气体 中 多 
普 勒 展 宽 , 只 不 过 固体 中 造成 的 线 宽 要 大 几 个 量 级 。 例 如 , 敏 玻璃 激光 器 中 激发 后 
离子 的 发 射 是 不 均匀 增 宽 。 低 温 下 振动 减 小 , 线 宽 变 罕 。 
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$44 饱和 增 宽 
一 、 饱 和 吸收 


在 $4.1 中 讨论 的 线性 吸收 是 在 辐射 场 光 强 较 小 时 发 生 , 这 时 吸收 牙 迁 的 激 
励 率 ( 即 单位 时 间 内 一 个 分 子 由 于 辐射 场 存 在 而 发 生 此 著 迁 的 概率 ) 远 小 于 弛 列 率 
(单位 时 间 内 自发 辐射 贱 迁 概率 加 上 碰撞 诱导 跃迁 概率 ) ,处 于 吸收 能 级 的 分 子 数 
目 变化 不 大 ,发 生路 迁 的 分 子 数 与 人 射 光 强 成 线性 正比 关系 ,吸收 系数 为 常数 。 但 
在 足够 大 的 激光 强度 下 ,吸收 路 迁 的 激励 率 增 大 到 能 够 与 弛 隔 率 比较 时 ,会 造成 吸 
收 能 级 布 居 显著 减少 ,从 而 造成 辐射 吸收 系数 的 减 小 ,这 就 是 饱和 吸收 现象 , 它 也 
能 产生 附加 的 谱 线 增 宽 。 

我 们 以 纯 两 能 级 系统 为 例 来 讨论 这 种 增 宽 。 如 图 4.4.1, 设 №, 和 NV 是 它们 的 
布 居 密 度 , 即 单位 体积 内 处 于 那个 能 级 的 分 子 数目 ,产生 路 迁 г Б 的 辐射 场 的 激 
Ж Р = oa1(v), 弛 瑰 率 为 R。oa 表 示 单 位 面积 内 入 射 一 个 频率 为 y 的 光子 被 这 
个 面积 内 的 一 个 分 子 吸收 而 发 生路 迁 i->% 的 概率 , 即 受 激 吸 收 截面 , 它 与 受 激 辐 
射 截面 os 相等 ;1(v) 为 光 强 ,表示 单位 时 间 内 通过 单位 面积 的 光子 数 。 因 此 单位 
时 间 内 从 能 级 i 上 由 于 受 激 吸收 被 激励 到 能 级 大 上 的 分 子 数 为 PN, 9% ЕЕ 
子 数 为 RN ,从 大 上 由 于 受 激 辐射 被 激励 到 ; 上 的 分 子 数 为 PN, , 弛 瑰 下 来 的 分 子 
数 为 RN;。 单 位 时 间 内 能 级 布 居 密度 变化 率 为 

ам, ам, 


Т = а --РМ-ЕМаРМ + RN, (4.4.1) 


图 4.4.1 二 能 级 系统 的 辐射 吸收 


记 N = Ni + № ,在 平衡 条 件 下 (dN,/dt =0) 有 


Р + Р, Р + К, 
М МрұЕ +, 


在 没有 辐射 场 (P =0) 情 况 下 的 热平衡 的 布 居 密度 为 


(4.4.2) 
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К, 
е М = МЕЕ 


No = NE 


记 AN=N -NAN = № – No, 存在 与 不 存在 辐射 场 情 况 下 的 两 能 级 的 热平衡 
布 居 密 度 差 之 间 有 关系 


АМ, А№ 
АМУ) = THIPNR TR) = TH 50) (4.4.3) 
其 中 
2P Р oal(») 
S(v) = Е, + Е, = В = 8 (4.4.4) 


称 为 饱和 参量 ,代表 激励 率 P 与 平均 弛 瑰 率 RR = (№, + В, )/2 的 比值 。 对 于 恒定 分 
子 , 在 气压 不 变 情况 下 cx 和 弛 阶 率 为 常量 ,5 与 光 强 成 正比 。 当 光 强 很 小 时 , 5-- 
0, 光 强 变 大 后 ,激励 率 变 大 ,5 增 大 ,5 的 影响 变 大 。 

如 不 存在 碰撞 诱导 跃迁, 上 能 级 有 的 自发 辐射 是 唯一 的 弛 豫 机 制 , 则 有 А, = 
0, К, = 4s。4s 是 爱 因 斯 坦 自发 辐射 系数 , 即 自发 跃迁 概率 。 因 而 


S(v) = (4.4.5) 


20310) 

由 式 (4.1.20a) 吸 收 系数 a 与 吸收 截面 oj 之 间 的 关系 as = osN, 利 用 (4.4.3) 
式 可 得 强 辐 射 场 下 的 饱和 吸收 系数 a 与 弱 辐 射 场 下 的 不 饱和 吸收 系数 ao 的 关系 
为 


40) = 1% (4.4.6) 


ША, 越 大 ,饱和 吸收 系数 越 小 , $ 小 时 对 吸收 系数 的 影响 变 小 。 
二 、 均 匀 增 宽 情形 


以 上 讨论 未 考虑 谱 线 宽度 和 线形 的 影响 ,现在 分 两 种 情况 讨论 ,一 种 是 均匀 增 
宽 , 另 一 种 是 不 均匀 增 宽 。 先 讨论 均匀 增 宽 线形 情况 , 仍 像 $4.1 中 一 样 , 通 过 吸 
收 系数 as(v) 的 变化 来 讨论 。 在 不 考虑 碰撞 弛 瑰 的 情况 下 ,分 子 在 辐射 场 作用 下 
发 生 两 能 级 跃迁 让 的 受 激 吸收 率 ( 即 单位 时 间 内 由 于 辐射 场 作用 而 发 生 获 迁 
i-> 上 的 分 子 数目 ) 为 


ам (у) АМ, Е АМ 
а = РМ - Р№ = 010) Ts) = RTriSry) 


(4.4.7) 
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而 由 式 (4.1.22) , 当 不 考虑 分 子 由 于 热 运动 产生 的 多 普 勒 增 宽 情 况 下 ,自发 辐射 的 
均匀 增 宽 的 吸收 系数 a(v) 是 洛 伦 兹 线形 ,因此 频率 为 v 的 单 色 波 的 受 激 吸 收 率 中 
还 应 考虑 洛 伦 兹 线形 。 由 于 а (у) cc on(v), 考 虑 洛 伦 兹 线形 的 饱和 参量 可 表示 
为 


S(vy) = р (у =) 
НАЖИ ЛО Е КИ САТ с, ЕОР Зр, Б Э, 
假设 光 强 在 洛 伦 兹 线形 频率 内 不 变 , 设 为 常数 7, 代 和 人 洛 伦 效 线形 ,有 


2 (7/2)? 
50) = % Сту Cy (4.4.8) 


其 中 
20,1 
8, 一 S(vo) 一 түй 


将 式 (4.4.8) 代 入 式 (4.4.7), 有 
dNa (у) КАМ, So( 7/2) 


dt (7 -~ уо)? + (7/2)° (1 + So) 


ссур» 
7 (у=) + САЙЫ 


(4.4.9) 


(4.4.10) 


其 中 常数 
26414 М, 
ту 
У = УУ1з 5 (4.4.11) 
НЕМЕН ам,/Ш 等 于 强度 为 了 的 人 射 波 通过 单位 路 程 后 的 强度 
减弱 - d7 ,由 式 (4.1.19) 和 式 (4.4.10) ,饱和 吸收 系数 为 
о)- dNa(v)/dt 26,АМ . (у/2} 
w+ 
由 此 可 见 ,由 于 饱和 吸收 效应 ,均匀 增 宽 情形 下 的 饱和 吸收 系数 仍 是 洛 伦 兹 线 
形 , 只 是 宽度 增加 了 ,由 式 (4.4.11) 确 定 。 从 物理 上 看 线 宽 增 加 是 由 于 受 激 辐射 使 
上 、 下 能 级 的 有 效 寿命 减 小 的 缘故 。 
将 式 (4.4.8) 和 式 (4.4.12) 代 入 式 (4.4.6) ,于 是 不 饱和 吸收 系数 为 
а) = a,(v)(1 + 8(0)) 
四 2oxANo . (7/2)? 
7 ту (у- vo) + (у/2) 


С = ВАМ, 8, = 


(4.4.12) 


(4.4.13) 
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由 此 可 见 , 对 于 均匀 增 宽 洛 伦 兹 线形 ,饱和 增加 了 线 宽 у 一 个 因子 V1+ 5。， 
同时 饱和 也 减 小 了 吸收 系数 ao(v) 一 个 因子 (1+ S(v))。 后 面 的 因子 不 是 常数 , 饱 
和 参量 S(v) 本 身 又 是 一 个 洛 伦 兹 线形 ,在线 中 心 这 个 因子 最 大 ,为 (1 + 5。), 随 着 
向 两 翼 过 渡 而 趋 于 1, 因 此 在 线 中 心 饱 和 最 强 ,吸收 系数 减 小 的 因子 最 大 ,这 就 是 
为 什么 饱和 线形 的 半 宽 度 增加 的 原因 。 图 4.4.2 给 出 饱和 与 不 饱和 吸收 系数 的 洛 
ЕЗБЕ ,清楚 地 看 出 饱和 的 影响 。 


а(у) 


4.4.2 饱和 吸收 均匀 增 宽 


三 、 不 均匀 增 宽 情形 


现在 来 讨论 不 均匀 增 宽 线 形 情况 , 它 比 均匀 增 宽 线 形 情况 复杂 得 多 。 以 典型 
的 多 普 勒 展 宽 为 例 ,由 于 多 普 勒 效应 ,在 上 、 下 能 级 上 的 分 子 布 居 数 Ne (ww ) 和 
№, (о, ) 随 分 子 速度 w 的 分 布 将 是 以 w = 0 为 中 心 的 高 斯 分 布 ,如 图 4.4.3 上 和 中 图 
所 示 中 。 首 先 讨论 一 个 沿 z 方向 传播 的 以 频率 v 为 参量 的 单 色 波 EE = 
Еосов(2лы ~ 必 ) 通 过 气体 分 子 样品 的 情况 ,这 时 只 有 那些 速度 能 使 在 运动 分 子 坐 
标 系 内 多 普 勒 频 移 后 的 频率 y' -у-К-о/2л-у- bp,/27 落 在 静止 分 子 中 心 吸收 频 
率 wm 附 近 的 均匀 线 宽 y 内 ( 即 у уо YY 内) 的 分 子 才 能 显著 地 贡献 到 吸收 内 ,7 
是 跃迁 的 自然 线 宽 。 因 此 考虑 到 多 普 勒 频 移 后 的 中 心 频率 变 为 mw + 各 /2xr, 则 由 
洛 伦 兹 线形 公式 (4.1.18), 具 有 速度 分 量 v 的 分 子 发 生 有 跃迁 i->k 的 不 饱和 吸收 截 
面 为 
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(у/2)? 
- Бо, 2)? + (У/2)° (4.4.14) 


ga(v,V,) = со у 
Т “0 


Н, оо ЕВН (Вр у = vo + 姑 :/2r) 的 最 大 吸收 截面 。 

当 饱 和 吸收 效应 起 作用 时 ,由 于 激励 率 大 到 与 弛 瑰 率 相当 ,在 速度 v = 
2л(у- у)/Е 处 的 自然 线 宽 Y 内, 即 速度 间隔 ао, = 20у/Е 内 ,下 能 级 i 的 布 居 密度 
М.(ә )dv, 将 减少 而 出 现 一 个 洞 ,而 上 能 级 的 布 居 密 度 Ni (о, )dv 将 增加 而 出 现 


一 个 峰 , 如 图 4.4.3 的 中 和 上 图 实 线 所 示 。 在 dv, 区 域内 ,它们 的 差 AN = №, - № 


К5,(У/2)° 
Ам) = АМАН ер уа) (4.4.15) 


№ 


2х (у-у) 
а №, – №, 


不 饱和 ay (у) 


а, (у) 


1 
1 
-一 一 、 
t 
І 
1 
1 
1 
! 
У 


9 


图 4.4.3 饱和 吸收 不 均匀 增 宽 


其 中 ,第 一 项 AN(uw) 是 没有 辐射 场 时 具有 速度 分 量 v. 的 分 子 的 布 居 密度 差 , 等 于 
图 4.4.3 的 中 和 上 图 内 不 存在 洞 和 峰 的 差 , 因 而 是 多 普 勒 增 宽 决定 的 高 斯 不 均匀 
线形 。 第 二 项 是 辐射 场 造 成 的 对 布 居 密度 差 的 影响 因子 ,也 即 要 考虑 洞 和 峰 的 差 ， 
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这 是 洛 伦 效 线形 ,由 式 (4.4.10) 得 到 ,加 负 号 是 由 于 辐射 场 造成 能 级 上 的 分 子 布 
居 数 六 减少 。 因 此 ,对 于 有 恒定 频率 的 入 射 单 色 波 ,虽然 二 能 级 分 子 的 整个 速度 
分 布 是 高 斯 不 均匀 线形 ,但 在 v, -2л(у- vo)/E 处 也 会 出 现 一 个 极 小 ， 围 线 它 的 小 
区 域 称 为 贝 立 特 洞 (Bennet hole) ,由 公式 右边 决定 ,这 一 现象 常 称 烧 孔 。 在 贝 立 特 
洞 处 是 洛 伦 效 均匀 线形 ,这 个 线形 由 于 饱和 吸收 效应 而 使 原来 宽度 у 增加 ,增加 
后 的 宽度 由 式 (4.4.11) 决 定 :ys = 7YV 1+ 500 

因此 ,有 速度 分 量 8] о, + du 的 分 子 对 吸收 系数 的 贡献 为 


да(у,т,) = АМУ, о,) о (у, о, )до, 
. 各 种 速度 的 所 有 分 子 贡献 的 总 吸收 系数 为 


a(y) = | ANGv,0.) av, 0) do (4.4.16) 


显然 ,代入 式 (4.4.14) 和 式 (4.4.15) 这 又 是 一 个 由 高 斯 线形 和 洛 伦 兹 线形 卷 积 而 
成 的 沃 伊 特 线形 ,一 般 情况 下 不 能 用 分 析 式 子 表示 , 它 的 宽度 由 原来 的 宽度 7、 多 
普 勒 增 宽 5、 以 及 由 So 决定 的 饱和 增 宽 7 的 相对 大 小 决定 。 当 5->7, ,总 宽度 由 6 
决定 , 当 86<-7,, 则 像 均匀 增 宽 情 况 一 样 ,饱和 宽度 比 不 饱和 宽度 增加 一 个 因子 
V 1+ So ,一 般 情 况 下 很 复杂 。 

下 面 讨论 一 种 简单 情况 ,也 是 比较 常见 的 情况 , 那 就 是 5,<1 和 多 普 勒 宽度 比 
均匀 宽度 у, 大 很 多 ( 即 >7,) ,这 时 代入 oj 和 高 斯 线形 AN ,可 以 对 速度 积分 而 
得 到 不 均匀 增 宽 情 形 下 的 饱和 吸收 系数 '" 


a (vo) у 1: ao(y) 
a (») = ее - | те ] - 45 (4.4.17) 


其 中 ,0.6= 1/(2VIn2), 半 宽度 为 多 普 勒 增 宽 6, 由 式 (4.2.7) 决 定 ,不 饱和 吸收 系数 
为 


Vn(Da) 


Eo hv, 


а%( >) = АМ, 


(4.4.18) 


Р) РАВА ЕУ, ор = (257/М)72, 

a,(v) 表 达 式 给 出 的 结果 是 出 人 意外 的 ,虽然 由 (4.4.15) 式 具有 确定 频率 v 的 
单 色 激 光 可 以 在 速度 分 布 N; 中 烧 出 一 个 中 心 在 yo+ о, ГО 的 窗 贝 立 特 洞 ,但 各 种 
速度 的 所 有 分 子 的 吸收 系数 的 频率 分 布 a,(v) 仍 是 沃 伊 特 线 形 , 没 有 洞 。 这 是 由 
于 贝 立 特 洞 能 被 人 射 波 的 任何 频率 产生 ,只 是 中 心 对 应 不 同 的 v. ,调频 的 总 效果 
是 看 不 到 洞 。 因 此 ,这 个 速度 分 布 中 的 洞 不 能 只 是 用 调谐 激光 通过 吸收 线形 而 被 
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探测 到 。 此 外 ,人 饱和 吸收 系数 比 不 饱和 吸收 系数 减 小 一 个 常数 因子 (1+ So)2 , 它 
不 依赖 vy, 饱和 没有 特别 再 增加 宽度 ,如 图 4.4.3 下 图 所 示 。 这 一 点 是 与 均匀 增 宽 
情形 不 一 样 ,均匀 增 宽 情 形 下 的 饱和 吸收 系数 比 不 饱和 吸收 系数 减 小 的 因子 (1 + 
S$(v)) 不 是 常数 ,从 而 使 饱和 的 线 宽 比 原来 的 增 宽 。 

由 于 贝 立 特 洞 的 宽度 远 小 于 多 普 勒 宽度 ,如 果 贝 立 特 洞 能 用 特殊 技术 探测 ,就 
可 以 减少 多 普 勤 增 宽 效 应 的 影响 ,实现 高 分 辨 激光 光谱 学 ,现在 已 能 做 到 。 例 如 ， 
用 两 束 激光 ,一 束 是 强 的 饱和 泵 浦 激光 ,其 波 矢 &, 或 频率 v, 固定, 从 而 烧 出 一 个 
洞 。 另 一 束 是 弱 的 探测 激光 ,不 会 产生 更 多 饱和 ,其 波 矢 &, 或 频率 у 可 调 通 过 沃 
伊 特 线形 ,可 以 近似 计算 出 它 的 吸收 系数 为 


0 So (у/2) 
as( yy) = а fi - 万 СЕ ТЫ (езу! (4.4.19) 


这 是 一 个 由 a"(v) 决 定 的 不 饱和 多 普 勒 线形 ,但 在 探测 频率 
у, = 0, = ро + (уу — vo) ki/k, (4.4.20) 


处 具有 一 个 洛 伦 兹 线形 的 饱和 洞 ПЕ 4.4.4(а) 7. + 5 + ЖИЯР 
是 同 向 共 线 的 , - 表示 反 向 共 线 传播 ,在 这 儿 画 在 一 张 图 上 。 这 个 洞 的 半 宽 度 


Г,- уау, = УП + (1+ 8,)'°] (4.4.21) 


4.4.4 测量 贝 立 特 洞 的 各 种 情况 


等 于 强 激光 束 的 饱和 洞 7, 与 弱 激 光束 均匀 吸收 宽度 y 之 和 ,显然 比 多 普 勤 宽度 小 
很 多 。 因 此 ,用 此 特殊 技术 测量 到 贝 立 特 洞 ,从 而 实现 了 无 多 普 勒 增 宽 的 高 分 辨 激 
光 光 谱 测量 。 

用 一 束 激光 和 它 的 反射 束 通 人 样品 池 作 泵 浦 束 和 探测 东 也 可 以 探测 贝 立 特 
洞 。 如 果 使 反射 束 与 人 射 束 强度 相同 , 反 向 共 线 即 形成 驻 波 场 ,两 者 频率 同时 调谐 
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通过 多 普 勒 线形 ,也 可 以 产生 一 个 多 普 勒 增 宽 的 吸收 线形 ,在 中 心 频率 = vy。 处 有 
一 个 润 。 这 种 在 中 心 频率 处 产生 的 洞 称 为 兰 姆 洞 (Lamb dip)。 这 是 因为 两 束 强 度 
相同 频率 为 y 的 反 向 激光 会 在 具有 多 普 勒 分 布 的 NN 的 v= + (vo – у) тк 处 各 产 
生 一 个 贝 立 特 洞 ,如 图 4.4.4(a) 所 示 。 如 果 激 光 频 率 调整 通过 这 个 吸收 线 的 多 普 
勤 宽 度 , 则 两 个 洞 在 ,= уо 处 即 ә, =0 处 重合 。 在 vy = wm 处 饱和 波 的 总 强度 是 单 
个 波 的 两 倍 , 贝 立 特 洞 要 比 v 关 vo 处 的 分 离 洞 深 ,因而 调频 的 总 效果 是 只 在 vy = m 
处 能 看 到 洞 ,如 前 所 述 ,在 其 他 频率 处 看 不 到 洞 ,如 图 4.4.4(b)。 当 然 对 于 均匀 增 
宽 线 形 ,由 于 饱和 也 是 均匀 的 ,不 会 出 现 兰 姆 洞 ,如 图 4.4.4(c)01。 实 际 上 如 果 反 
射 束 强度 很 小 , 远 小 于 人 射 束 ,也 可 以 产生 兰 姆 洞 ,如 前 所 述 。 

所 有 这 些 情况 是 很 复杂 的 ,而 且 彼此 差异 也 很 大 ,我 们 不 再 推导 给 出 公式 。 至 
于 具体 的 饱和 吸收 激光 光谱 学 技术 在 激光 光谱 学 一 章 再 作 介绍 。 
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一 、 穿 越 时 间 增 宽 


在 许多 实验 中 ,分 子 与 辐射 场 的 作用 时 间 小 于 激发 能 级 自发 寿命 ,这 在 分 子 的 
转动 - 振动 能 级 中 最 突出 ,它们 的 自发 辐射 寿命 在 ms 量 级 。 由 于 速度 为 " 的 分 子 
穿 过 厚度 为 а 的 激光 或 电子 束 的 穿越 时 间 T= d/v, 当 4-0.1сп, 室温 下 "= x 
Шел 的 分 子 的 了 = 2ps, 分 子 与 辐射 场 的 作用 时 间 ( 也 即使 分 子 受 激 有 跃迁 的 时 
间 ) 就 远 小 于 分 子 振 - 转 能 级 寿命 ,分 子 “看 ”到 的 辐射 场 的 时 间 是 有 限 的 ,辐射 场 不 
再 是 时 间 上 无 限 长 的 单 色 波 序列 ,而 是 时 间 上 有 限 的 方 波 。 由 傅 里 叶 变换 可 知 ,这 
将 使 原本 单 色 的 辐射 场 在 能 量 (或 频率 ) 上 有 一 定 的 展 宽 , 这 个 展 宽 由 原子 分 子 的 
穿越 时 间 确 定 , 叫 穿越 时 间 增 宽 趾 ,本 质 上 来 源 于 量子 力学 时 间 和 人 能量 的 不 确定 

这 种 情况 下 ,无 多 普 勒 展 宽 的 分 子 跃 迁 线 宽 不 再 是 只 由 自发 跃迁 概率 确定 的 
自然 宽度 决定 ,还 要 考虑 由 分 子 通过 激光 或 电子 束 的 穿越 时 间 确 定 的 穿越 时 间 增 
宽 的 贡献 。 可 以 用 分 子 的 非 阻 尼 振 子 模型 来 计算 ,考虑 它 在 时 间 间 隔 了 内 是 等 幅 
余弦 振 葛 y(t) = yocos(2ryvot) ,然后 由 于 辐射 作用 结束 而 突然 停止 振 划 , 则 从 傅 里 
叶 变换 可 得 频谱 


Т Т В 
А(у) = 去 |, 7(oe І | yocos(2rvot)e 7% (4.5.1) 


сыз уж 
如 果 激 光束 为 矩形 强度 线形 ,如 图 4.5.1 左 图 所 示 ,振子 振幅 y(t) 正 比 于 激光 场 
幅度 

Е(4) = E(x)w2nvot 
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图 4.5.1 穿越 时 间 增 宽 


жш 


将 ЕСІЛ (4.5.1) 9 y(b ,由 于 在 积分 限 0 到 了 内 ,有 (x) = Е, 为 常数 ,因此 ， 
在 失调 频率 0 = y - vo<-vo 下 , 解 式 (4.5.1) 可 得 吸收 谱 的 强度 线形 1(y)= 4 "4 为 


sim |2л(у - ур) Т/21 


(vy -vo) 


它 的 半 高 度 全 宽度 (FWHM)6; 可 以 用 式 (4.5.2) 由 其 定义 而 近似 求 得 ,为 0.89/7， 
底 宽 度 为 207, 即 有 频率 增 宽 


Қу) = С 


(4.5.2) 


0.89 0.89 
Or жш т = 了 0 
或 者 能 量 增 宽 
0.89hv 
Г; = В} = --4 (4.5.3) 


如 果 激 光束 是 如 图 4.5.1 右 图 所 示 高 斯 型 线形 


Е(1) = Eoe 2 cos2nvot 


其 中 , 要是 它 的 均 方 差 值 ,2 V2In2 W 是 它 的 半 高 度 全 宽度 。 将 已 (1 代替 式 
(4.5.1) 中 y(#) 可 获得 高 斯 型 激光 东 所 产生 的 谱 线 强度 线形 为 
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2r2(y – ) 


у) = exp| - ТУ (4.5.4) 
则 谱 线 的 穿越 时 间 导 致 的 频率 增 宽 (FWHM) 为 
м 2102 0.380 
д, = р = Ту (4.5.5) 
或 者 能 量 增 宽 
0.38) 
Г; = у (4.5.5а) 


以 СО, 分子 为 例 , 振 转 光 谱 的 自然 宽度 Г, = 6.6 х 10 “eV, 室温 下 多 普 勒 宽度 


An =2.3 x 10-7eV, 最 概 然 速 度 ，= (2kT/M)? =3.3 x 10tcm/s, 若 激光 束 为 矩形 ， 
宽 а =0.1ст, #18 Г, = 1.2x 10"eV, 比 自然 宽度 大 很 多 , 比 多 普 勒 宽度 小 很 多 。 

为 了 减 小 穿越 时 间 增 宽 ,可 以 增 大 激光 束 直径 ,增加 作用 长 度 , 另 外 的 办 法 是 
减 小 分 子 速度 。 采 用 激光 与 分 子 束 共 线 的 合并 束 (merged beam) 或 用 冷却 分 子 直接 
减 小 分 子 速度 是 很 有 效 的 方法 。 
二 、 仪 器 增 宽 

在 测量 光谱 或 电子 能 谱 时 ,往往 希望 使 用 分 辩 率 尽 可 能 高 的 仪器 。 但 是 在 实 
际 情况 下 ,即使 用 了 最 好 的 谱 仪 ,由 于 谱 仪 固有 的 能 量 分 辨 本 领 ,常常 也 会 造成 被 
测量 的 谱 线 增 宽 , 这 叫 仪 器 增 宽 。 因 此 ,在 分 析 谱 线形 状 时 必须 考虑 谱 仪 有 限 的 能 
量 分 辩 的 影响 。 为 了 计算 它 对 谱 线 宽度 的 影响 大 小 ,以 便 最 终 去 除 它 的 影响 ,我 们 
来 分 析 仪 器 能 量 分 辨 如 何 影 响 观 测 的 谱 的 形状 3 。 

仪器 能 量 分 辨 常 用 仪器 响应 函数 来 表示 , 它 是 用 单 色光 (使 用 单 色 仪 ) 或 单 能 
电子 束 ( 使 用 电子 能 谱 仪 ) 等 人 射 时 仪器 得 到 的 谱 线 线形 。 电 子 能 谱 仪 的 仪器 响应 
函数 主要 来 源 于 灯丝 热 发 射电 子 的 能 量 起 伏 ,如 用 针 锦 灯丝 ,起 伏 约 为 0.5eV, 它 
是 高 斯 线形 。 因 此 ,电子 能 谱 仪 的 仪器 响应 函数 常常 是 高 斯 线形 或 高 斯 线形 加 少 
вежа. 

光 顶 单 色 仪 的 人 射 狭 缝 较 宽 时 , 单 色 仪 对 可 调谐 单 色 光 的 仪器 响应 函数 是 一 
个 矩形 函数 

Т(у-»,) = Т, -Ау/2<у-у, + Лу/2 
= 0, А <-А//2%6у-у, > + Ау/2 


式 中 , ЕФЕ УЖЕ Р ОАЕ ЕЕ а ВГИК, ЖР Е Ау 
ЕШТЕ, ЛАРА ІК ЖОНУ Аан Лг ра 808: Н ННІ 
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射 图 案 给 出 


біп (и — v, )/Av] } 
Nsin[ (»v — y, )/NAv] 
其 中 N 是 光栅 刻 线 总 数 。 一 般 情况 下 的 单 色 仪 的 仪器 响应 函数 可 能 是 各 种 线形 
或 者 是 混和 线形 。 

事实 上 和 人 射 光 不 是 严格 单 色 ,电子 束 也 不 是 严格 单 能 ,它们 有 一 定 线形 谱 分 布 
1(v) ,这 时 改变 探测 器 位 置 P 得 到 的 光谱 图 或 能 谱 图 应 是 两 者 卷 积 


Т(У- у) = т] 


5(,,) -Г Т(у ~ v,)I(v)dv (4.5.6) 


因此 ,为 要 从 观测 的 谱 S(v, ) 的 形状 得 到 真正 的 辐射 谱 线 线形 ,常常 荞 助 于 计 
算 机 ,或 者 已 知 仪器 响应 函数 T(y - v, ) ,对 若干 假设 的 线形 1(v) 进 行 卷 积 ,直到 
得 到 的 结果 与 观测 谱 S(v, ) 符 合 ,或 者 假设 仪器 响应 函数 近似 是 洛 伦 兹 分 布 或 高 
斯 分 布 或 者 两 者 混和 ,再 进行 计算 机 反 卷 积 处 理 。 

在 卷 积 时 要 注意 两 条 法 则 : 

(а) 两 个 半 宽 度 分 别 为 和 T 厂 的 洛 伦 兹 线形 卷 积 仍然 是 洛 伦 兹 线形 ,其 总 宽 
度 为 


Г-Г,аГ, (4.5.7) 
(b) 两 个 宽度 分 别 为 A, 和 A, 的 高 斯 线形 卷 积 仍然 是 高 斯 线形 ,其 总 宽度 为 
A = (4? + Д2) (4.5.8) 


当然 如 前 所 述 , 洛 伦 兹 线形 与 高 斯 线形 的 卷 积 为 沃 伊 特 线形 。 由 此 可 见 , 如 果 
谱 仪 加 有 分 辩 率 很 小 ,如 激光 光谱 测量 中 可 能 有 的 情况 , 当 我 们 采取 各 种 方法 消除 
多 普 勒 展 宽 的 影响 (如 第 五 章 中 介绍 的 各 种 消 多 普 勒 展 宽 技术 ) 后 ,可 以 得 到 原子 
分 子 价 壳 层 跃迁 中 的 具有 纯 自 然 宽度 的 洛 伦 兹 线形 谱 线 。 如 果 没 有 采取 消 多 普 蔓 
增 宽 技术 ,得 到 的 谱 线 是 具有 多 普 勒 展 宽 性 质 的 沃 伊 特 线 形 。 当 然 对 于 原子 内 过 
层 路 迁 ,由 于 能 量 大 很 多 ,跃迁 概率 很 大 , 谱 线 的 自然 宽度 很 大 ,往往 超过 多 普 勒 增 
宽 。 如 果 谱 仪 的 固有 分 辨 较 差 , 比 谱 线 的 自然 宽度 和 多 普 勒 增 宽 还 大 很 多 ,得 到 的 
谱 线 的 线形 由 仪器 响应 函数 确定 。 一 般 情 况 下 则 用 式 (4.5.6) 由 两 者 卷 积 确定 。 

下 面 讨论 谱 线 由 于 某 种 原因 造成 精细 分 裂 的 情况 ,在 仪器 的 固有 分 辨 较 好 时 ， 
这 些 精细 分 裂 能 被 测量 出 来 而 显示 出 多 峰 。 但 如 果 仪 器 的 固有 分 辩 不 是 好 到 足以 
分 辨 这 些 精细 分 裂 , 那 么 测量 的 结果 仍 是 一 个 峰 , 但 这 个 峰 已 被 展 宽 了 , 它 的 线形 
由 仪器 响应 函数 和 分 裂 谱 分 布 决 定 。 例 如 , 在 测量 分 子 的 电子 态 牙 迁 的 谱 线 时 如 
果 存 在 振动 谱 , 谱 仪 不 能 分 辨 开 振动 结构 ,那么 测 出 的 电子 跃迁 谱 线 就 会 有 振动 增 
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宽 , 它 的 谱 线 的 线形 是 由 仪器 响应 函数 与 弗兰克 - 康 登 因子 卷 积 决 定 。 同 样 的 情况 
也 发 生 在 分 子 的 振动 跃迁 谱 线 上 ,转动 结构 也 会 带 来 附加 的 增 宽 。 此 外 ,在 自 旋 - 
轨道 耦合 造成 的 精细 分 裂 中 ,以 及 在 某 些 电离 能 谱 中 由 于 Jahn-Teller 效应 造成 的 
精细 分 裂 (在 第 一 章 讨论 过 ) 中 也 存在 类 似 的 情况 。 


三 、 法 诺 线形 


在 第 二 章 组 态 相互 作用 一 段 中 讨论 了 在 自 电离 态 情况 下 ,由 于 分 立 束缚 态 与 
连续 态 之 间 相 互 作用 ,不 仅 使 原来 处 于 束缚 态 的 原子 有 一 定 概 率 处 于 连续 态 ,而 且 
使 在 连续 谱 能 区 本 底 上 和 加 的 束缚 峰 的 谱 形 发 生变 化 ,甚至 可 能 出 现 谷 。 这 种 谱 
形 首先 被 法 诺 (Fano) 在 1961 年 讨论 , 称 为 法 诺 线形 “7” ,在 电子 碰撞 或 光 激 发 形成 
的 自 电离 态 中 常会 见 到 。 

法 诺 给 出 ,在 原子 和 分 子 电离 连续 区 存在 单个 自 电离 态 情况 下 ,电离 截面 是 两 
部 分 之 和 


(Е) -о,(Е) “+ + о, (Е) (4.5.9) 
其 中 
Е = Е. = АЕ (4.5.10) 


描述 对 理想 的 共振 能 量 已 的 偏离 (以 Г/2 为 能 量 单位 ),E 是 光子 能 量 或 电子 碰撞 
实验 中 电子 能 量 损失 值 , 卫 是 自 电 离 共振 态 的 自然 线 宽 。 因 此 , 自 电 离 前 束缚 态 的 
平均 寿命 为 / 夏 。 厂 大 表明 自 电离 共振 态 寿命 小 ,通过 各 种 通道 的 退 激 发 概率 
大 。 如 果 自 电离 态 只 能 以 电离 形式 退 激发 ,P 大 就 表明 从 束缚 态 到 束缚 态 牙 迁 过 
渡 到 束缚 态 到 连续 态 的 概率 大 。94 是 线形 因子 , 9 代表 从 初始 束缚 态 到 受 连续 态 
拢 动 的 束缚 态 的 牙 迁 概率 与 到 和 分 立 束缚 态 不 发 生 相 互 作用 的 连续 态 的 牙 迁 概率 
的 比值 ,确定 吸收 截面 形状 。o。 和 6 代表 相应 于 到 连续 态 的 跃迁 中 与 束缚 自 电 高 
共振 态 发 生 作 用 和 不 发 生 作 用 的 两 部 分 的 截面 。 这 可 以 用 一 个 比例 系数 p? 来 描 
述 与 自 电 离 共 振 态 作 用 的 连续 部 分 比例 : 

2 ба 


е? = 


б, + G6 1Е-Е 


(4.5.11) 
当 连 续 态 只 存在 与 此 束缚 态 发 生 作用 的 通道 时 , 即 о, =0, 此 单 束缚 态 的 共振 
吸收 线形 由 式 (4.5.9) 决 定 的 法 诺 线形 给 出 


Е(є) = (s+ (4.5.12) 
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这 个 式 子 的 值 永 远 不 小 于 零 。 由 它 的 微分 为 零 可 以 得 到 两 个 极 值 , 第 一 个 极 
值 位 置 s; 或 能 量 位 置 相对 共振 中 心 能 量 移动 АЛЕ, = Е, ~ E, 分 别 为 


El = - 9 
或 
ДЕ, --“ (4.5.13) 
对 应 的 是 F(e ) 的 最 小 值 零 
Е(е-е)-0 (4.5.14) 


ЖЫ,а-о,, АЙКА ЕЕ КЕН ЕЖ ЕТЕНЕ 
男 一 个 极 值 位 置 是 


或 


AE, = (4.5.15) 


对 应 的 是 它 的 最 大 值 , 最 大 值 高 度 是 
Fle = є) = 441 (4.5.16) 


由 此 可 见 ,对 法 诺 线形 来 说 ,无 论 是 最 大 值 位 置 , 还 是 最 小 值 位 置 ,都 不 在 共振 
中 心 ,相对 共振 中 心 能 量 均 有 移动 。 共 振 中 心 es = eo = 0 在 最 大 值 位 置 和 最 小 值 位 
置 之 间 ,可 以 从 最 大 值 位 置 或 最 小 值 位 置 通过 公式 (4.5.15) 或 (4.5.13) 得 到 。 

当 є» + wm 时 ,对 应 的 F(e ) 值 为 1 

Е(є =t+%)=1 (4.5.17) 


相应 于 连续 电离 本 底 o = о, + cs ,这 时 不 存在 束缚 态 到 束缚 态 的 跃迁 。 

注意 ,法 诺 线形 一 般 情况 下 不 是 单方 向 变化 ,而 是 双向 振荡 。 由 式 (4.5.13) 和 
式 (4.5.15) 可 知 , 当 g УАВ, є, > 0, є, <0, 它 的 谱 形 相对 连续 电离 本 底 o = 
с, + 0;( 即 线形 函数 为 1) 来 说 , 随 能 量 增加 先 增加 到 极 大 值 g? + 1, 然 后 下 降 到 极 
小 值 0 位 置 ,再 回复 到 连续 态 本 底 。 当 д 为 正 值 时 ,se <0, е, > 0, 法 诺 线形 有 相反 
的 变化 , 即 随 能 量 增加 先 下 降 到 0, 然 后 上 升 到 极 大 值 , 最 后 回复 到 连续 本 底 。 

法 诺 线形 有 三 种 典型 情况 ,如 图 4.5.2 所 示 。 第 一 种 是 在 1g1>>1 的 情况 ,这 
时 是 正常 的 朝 上 峰 形 , 当 g-> + % 时 , 峰 形 完全 对 称 ,相应 于 束缚 态 到 束缚 态 的 跃 
迁 中 进入 束缚 态 的 概率 远大 于 进入 连续 态 的 概率 ,也 就 是 说 不 存在 自 电 离 束 缚 态 
与 连续 态 的 相互 作用 。 第 二 种 是 在 191=:1 的 情况 , 峰 形 不 对 称 , 朝 上 与 朝 下 都 有 ， 


г 
29 
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图 4.5.2 不 同 9 值 的 法 诺 线形 


对 应 于 束缚 态 到 束缚 态 的 跃迁 与 束缚 态 到 连续 态 的 著 迁 的 概率 差不多 。 第 三 种 是 

在 gq 一 0 的 情况 , 峰 形 朝 下 , 称 为 窗 共振 (window resonance) ,对 应 于 束缚 态 到 束缚 态 

的 跃迁 中 进入 连续 态 的 概率 远大 于 进入 束缚 态 的 概率 ,也 即 自 电 离 束缚 态 与 连续 

态 的 相互 作用 最 强 。 图 4.5.3 是 中 国 科 学 技术 大 学 原子 分 子 物理 实验 室 测 到 的 Ar 

ЙО 3823р" ('5,) —=383р? (25) прСРОННИЯ ИТЕН ТЕН ЖЕ, ЖӘЕ 
0.5 7 7 


Аг 
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图 4.5.3 和 氨 内 价 壳 层 牙 迁 自 电离 区 能 谱 的 法 诺 线形 
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刻度 为 绝对 光学 振子 强度 密度 四。 对 n = 4 谱 形 ,算得 了 =76.lmev,g = -0.31， 
о? =0.87, 表 明 到 电离 连续 态 的 跃迁 与 内 价 壳 层 自 电 离 束 缚 态 的 相互 作用 部 分 是 
主要 的 。 

当然 ,还 有 一 些 因 素 会 造成 谱 线 增 宽 ,例如 ,激光 功率 很 强 会 造成 受 激 辐 射 的 
概率 增加 ,达到 一 定 程度 后 也 会 使 能 级 寿命 有 显著 减 小 ,从 而 使 辐射 的 谱 线 增 宽 。 
此 外 ,在 低 气 压 下 ,粒子 两 次 碰撞 之 间 的 平均 时 间 间 隔 主要 由 粒子 与 容器 壁 的 碰撞 
所 决定 ,而 不 是 由 粒子 之 间 的 磁 撞 决定 ,这 就 是 器 壁 碰撞 增 宽 。 这 里 就 不 再 更 多 地 
介绍 。 
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本 章 主 要 介绍 当前 原子 分 子 物理 实验 研究 中 使 用 的 激光 和 同步 辐射 光谱 方 
法 ,特别 是 高 分 辨 激光 光谱 方法 。 在 介绍 这 些 方法 之 前 , 先 讲 解 光 与 物质 的 各 种 相 
互 作用 ,主要 是 吸收 和 散射 效应 。 同 时 在 第 二 和 第 五 节 中 分 别 介绍 常用 的 几 种 激 
光 器 和 同步 辐射 技术 。 


85.1 光子 的 吸收 和 散射 


普通 光线 X 射线 和 ? 射线 都 是 光子 流 , 只 是 能 量 大 小 不 同 。 当 它们 通过 物质 
时 ,有 可 能 与 物质 原子 不 发 生 作用 直接 穿 过 ,也 有 可 能 与 原子 的 核 外 电子 或 原子 核 
发 生 电磁 作用 而 被 吸收 或 散射 。 这 些 作 用 主要 包括 激发 .光电 效应 、 电 子 对 效应 、 
瑞 利 散射 . 拉 曼 散射 和 康 普 顿 散射 "…”。 下 面 我 们 从 微观 机 制 出 发 分 别 来 进行 讨 
论 ,最 后 给 出 宏观 效应 。 电 子 对 效应 主要 在 原子 核 物 理 和 粒子 物理 中 有 重要 意义 ， 
这 儿 不 再 讨论 ,有 兴趣 的 读者 可 以 参阅 有 关 书 籍 %。 


一 、 光 电 效 应 


光子 被 物质 的 吸收 包括 使 原子 和 分 子 激发 ( 光 激 发 )、 电 离 ( 光 电离 或 光电 效 
应 ) 或 解 离 ( 光 解 离 )。 这 几 种 情况 下 的 光子 能 量 加 都 被 原子 或 分 子 吸 收 掉 了 ,光子 
本 身 消失 。 光 激发 使 原子 的 电子 从 低能 级 跃迁 到 高 能 级 E, ,激发 能 量 为 Е, – 
Е, = hv。 光 解 离 使 分 子 解 离 成 两 个 离子 或 多 个 离子 ,也 可 以 解 离 成 中 性 原子 或 分 
子 。 光 电离 使 电子 脱离 原子 或 分 子 的 束缚 ,习惯 上 把 这 个 电子 叫 光电 子 。 光 电子 
可 以 从 原子 的 各 个 壳 层 发 射出 来 ,这 一 段 讨论 光电 离 情况 。 

设 主 量子 数 为 ”的 壳 层 电子 的 结合 能 为 6, , 则 光电 子 的 动能 为 


Т. = № – є, (5.1.1) 


各 元 素 不 同 壳 层 电子 的 结合 能 已 被 实验 测量 和 理论 计算 ,有 表 可 以 查找 ,附录 焉 给 
出 原子 КЖ M 壳 层 的 电子 结合 能 ,由 这 些 数 值 可 以 算出 相应 的 X 射线 能 量 。 用 
， 玻 尔 量子 理论 并 考虑 到 电子 的 屏蔽 效应 ,也 可 以 粗略 地 得 到 原子 内 壳 层 路 迁 产生 
的 X 射 线 的 英 塞 莱 经 验 公式 , 若 n 壳 层 空缺 一 个 电子 ,m 党 层 一 个 电子 跃迁 到 n 壳 
层 产生 的 X 射线 的 能 量 为 
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Е, К(2 о, 0-1) (5.1.2) 
п, т 


其 中 ,RR 是 里 德 伯 常量 , Z 是 原子 核电 荷 数 ,c, 是 屏蔽 因子 ,反映 核电 荷 被 较 内 党 层 
电子 的 屏蔽 效应 ,(2Z - c,) 即 为 有 效 核电 荷 数 。jpceR=13.6eV,ol=1,c =7.4。 
由 射线 能 量 公式 也 可 大 致 看 出 寺 壳 层 电子 结合 能 se, 为 


К hceR(Z -ca) 
因此 ,m” = 1 0 К ек = 13.602 -lev,n=2 的 工 壳 层 的 ev=~3.4(Z -7.4) еу, 
电子 的 结合 能 随 量子 数 ”的 增 大 而 很 快 减 小 。 

下 面 证 明 ,为 满足 动量 守恒 ,必须 是 在 原子 核 束 缚 下 的 电子 才能 产生 光电 效 
应 ,自由 电子 不 能 完全 吸收 掉 光 子 能 量 而 产生 光电 子 。 用 反 证 法 ,如 果 没有 第 三 者 
参加 , 设 光子 与 静止 的 自由 电子 作用 ,光子 消失 ,电子 获得 动能 Т, 。 考 虑 到 相对 论 
的 一 般 情 况 , 若 要 求 满足 作用 前 后 能 量 守 恒 
= Т, = (у- 1) т 


(5.1.3) 


则 光子 的 动量 
ру = (у Dm= 0515р, = = (1- Vi- PF) р. <р. 


就 不 守恒 。 式 中 洛 伦 兹 因子 
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т 为 电子 的 静止 质量 ,电子 的 动量 p。 = Уто. 由 此 可 见 ,如 果 没 有 原子 核 参 加 , 保 
持 了 能 量 守恒 就 不 能 保持 动量 守恒 ,要 产生 光电 效应 必须 有 第 三 者 参加 。 
因此 ,只 要 光子 的 能 量 足 够 大 ,束缚 较为 紧密 的 内 层 电 子 容易 发 生 光 电 效 应 
产生 光电 效应 的 概率 随 电 子 束缚 的 紧密 程度 而 很 快 增加 。 当 光子 能 量 比 ка 
电子 的 结合 能 sk 大 时 ,K 壳 层 电子 对 光电 效应 的 贡献 最 大 ; ЧОЕ РВЕ Ш К 78/5 
电子 的 结合 能 小 而 又 比 工 壳 层 电子 的 结合 能 大 时 ,K 壳 层 电子 不 能 发 生 光 电 效 应 ， 
L 沈 层 电 子 起 主要 作用 ;可 见 光 通常 只 能 产生 外 层 电 子 的 光电 效应 。 
高 能 光子 与 原子 发 生 光 电 效 应 的 截面 可 用 量子 力学 玻 恩 近似 方法 计算 ,对 于 
光子 能 量 比 K 壳 层 电子 的 结合 能 稍 大 的 情况 下 ,K 壳 层 电子 发 生 光 电 效 应 的 截面 
жа 


7%, 


5/2 4 5 тс? 7 
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其 中 ,a = e /4xeo fc 是 精细 结构 常数 , po 是 汤姆 孙 散 射 截面 
фо = Зл = 6.651 х 107? (5.1.5) 


r = e /4reomc 是 电子 的 经 典 半径 。 由 此 可 见 ,光电 效应 截面 正比 于 原子 序数 的 5 
次 方 , 随 光子 能 量 减 小 很 快 增加 。 因 此 , 重 元 素 的 光电 效应 比 轻 元 素 的 强 得 多 ,而 
低能 光子 又 比 高 能 光子 的 光电 效应 截面 大 得 多 。 当 光子 能 量 等 于 电子 的 结合 能 
时 ,光电 效应 的 截面 最 大 ,光子 能 量 小 于 电子 的 结合 能 时 ,不 能 产生 该 壳 层 的 光电 
效应 ,只 能 产生 更 外 壳 层 电子 的 光电 效应 , 它 的 光电 效应 截面 随 光 子 能 量 减 小 也 有 
同样 很 快 增加 的 情况 。 图 5.1.1 给 出 铅 的 光电 效应 吸收 系数 随 光 子 能 量 的 变化 关 
系 品 ,后面 将 给 出 吸收 系数 与 吸收 截面 有 正比 的 关系 。 由 图 5.1.1 可 见 ,有 明显 的 
吸收 峰 , 称 为 吸收 边 , 图 上 及 吸收 边 、L 吸 收 边 、M 吸收 边 ,对 应 于 不 同 壳 层 的 电 
子 结合 能 。 由 于 以 前 讲 过 的 壳 层 能 级 分 裂 情 况 ,L 吸收 边 又 精细 地 分 为 三 个 :LT ， 
Ly 和 Ln ;M 吸收 边 分 为 5 个 。 


光电 效应 


截面 /(b/ 原子 ) 


hv/ikeV 


图 5.1.1 铝 的 吸收 系数 与 人 射 光子 能 量 的 关系 
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实际 上 吸收 曲线 在 吸收 边 附近 还 更 复杂 ,形成 吸收 曲线 的 精细 结构 ,这 已 经 在 
第 一 章 中 讨论 过 了 。 

图 5.1.2 给 出 光电 子 发 射 的 角 分 布 随 入 射 光子 能 量 的 变化 关系 ,使 用 极 坐 
标 ,0* 方 向 为 人 射 光 子 方向 ,光子 能 量 用 7 = hy/me* 表 示 。 由 图 5.1.2 可 见 ,在 光子 
能 量 很 低 时 ,光电 子 的 发 射 方向 主要 是 在 垂直 于 人 射 光 子 方向 ; 随 着 光子 能 量 增 
大 ,向 前 方向 发 射 的 光电 子 数 增多 ; 当 光 子 能 量 很 大 时 ,光电 子 将 沿 着 光子 人 射 方向 发 
射 。 


图 5.1.2 光电 子 发 射 的 角 分 布 


二 、 汤 姆 孙 散 射 和 康 普 顿 散 射 


光子 通过 物质 时 除了 发 生 光 电 效 应 而 被 物质 完全 吸收 外 ,还 可 能 不 被 物质 吸 
收 ,只 是 发 生 了 散射 作用 ,光子 依然 存在 。 本 节 所 讨论 的 是 光子 被 物质 中 原子 的 电 
子 的 散射 。 

光子 被 自由 电子 的 散射 叫 康 普 顿 (A.H. Compton) 散 射 ,在 低能 情况 下 又 叫 汤 
姆 孙 和 散射 。 光 子 被 自由 电子 的 散射 在 等 离子 体 物理 和 天 体 物理 中 经 常会 碰 到 。 在 
原子 物理 范畴 内 ,它们 实际 上 是 光子 的 能 量 比 原子 中 电子 的 束缚 能 大 很 多 时 所 发 
生 的 光子 与 束缚 电子 的 散射 ,这 时 可 近似 地 把 这 个 束缚 电子 看 作 是 自由 电子 。 汤 
姆 孙 散 射 和 康 普 顿 散射 的 区 分 是 历史 原因 形成 的 ,汤姆 孙 散 射 用 经 典 的 波动 理论 
处 理 , 康 普 顿 散射 用 现代 的 光子 理论 处 理 , 两 者 本 质 上 是 一 回 事 , 康 普 顿 散射 是 普 
适 的 ,汤姆 孙 散 射 是 康 普 顿 散射 的 低能 极限 。 
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康 普 顿 效应 是 1923 年 由 康 普 顿 和 我 国 物理 学 家 吴 有 训 一 起 首先 在 实验 中 发 
现 的 ,他 们 用 波长 = 0.07126nm 的 钼 的 特征 X 射线 入 射 在 石墨 散射 体 上 ,在 不 同 
散射 角 9 处 测量 散射 光 强 的 波长 分 布 。 图 5.1.3 给 出 0",45S"， 
90 和 135。 的 测量 结果 2 引 。 实 验 发 现 ,在 散射 光 中 除了 有 与 人 
射 光 波长 1 相同 的 成 分 之 外 ,还 有 波长 更 长 的 新 成 分 1 ,两 
者 差 ЛА 只 与 散射 角 有 关 , 与 散射 物质 和 入 射 光波 长 无 关 。 

康 普 顿 散射 不 能 用 经 典 电磁 理论 解释 ,必须 用 光量 子 理 
论 来 处 理 ,把 光子 看 作为 粒子 ,与 初始 为 静止 的 电子 发 生 磁 
撞 , 利 用 相对 论 的 能 量 和 动量 守恒 定律 可 以 得 到 以 下 有 用 的 


жз 


_ jn0 
ДАА -Ао= (1 ов) (5.1.7) 
Т, = Њо - № = Һә 5 өнд) (5.1.8) 240.712605пт 
式 中 a ЕН тс? 表示 的 光子 能 量 。 图 5.1.3 康 普 屯 散 射 


用 量子 力学 狄 拉 克 公 式 计算 , 当 入 射 光子 是 非 极 化 时 ， 与 角度 关系 
克 莱 因 (0. Klein) 和 仁科 (Y. Nishina) 得 到 了 康 普 顿 散射 的 微分 截面 公式 '* 


2 а? (1 – сов0)? П 


ав, г, 
1-а(1-сов0) (5.1.9) 


1 + cos20 + 


dn 2 іп 十 ER 
5.1.4 上 曲线 是 对 不 同 а 值 算 得 的 ас/а0 与 9 的 关系 曲线 , 即 角 分 布 的 极 坐 标 
НА ,截面 单位 是 每 个 电子 10-*cm/s,。 由 图 可 见 , 在 光子 能 量 很 小 时 ,出 射电 
子 的 发 射 方向 接近 各 向 同性 ; 随 着 光子 能 量 增 大 ,向 前 方向 发 射 的 电子 数 会 增多 ; 
当 光 子 能 量 很 高 时 ,电子 将 沿 着 光子 人 射 方向 发 射 。 对 立体 角 积 分 可 以 得 到 总 截 
ІН! 


б, =2rr (120) 一 тъ +2a)] 


+ 元 In(1+2a) - 1 %3а | 
а 


(1+ 2а}? 
以 上 结果 是 单个 电子 的 截面 公式 ,一 个 原子 有 2 个 电子 ,如 果 假 设 入 射 光子 
的 能 量 比 所 有 电子 的 结合 能 都 大 很 多 ,那么 一 个 原子 的 康 普 顿 散射 截面 近代 地 等 
于 上 面 公式 再 乘 以 Z。 
比较 公式 (5.1.4) 和 (5.1.10) 可 见 , 康 普 顿 效应 对 原子 序数 和 能 量 的 依赖 远 不 
如 光电 效应 那样 强烈 。 它 与 Z 的 一 次 方 成 正比 ,与 能 量 关 系 复杂 ,大 致 在 低能 时 


(5.1.Ю) 
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入 射 光子 方法 
180° 


图 5.1.4 康 普 顿 散射 的 微分 截面 


很 小 , 随 能 量 增 加 而 增 大 ,高 能 时 又 变 小 。 
在 人 射 光子 能 量 较 低 并 满足 а ст 的 情况 下 , 康 普 顿 散射 截面 和 散射 光子 的 
能 量 表达 式 可 以 简化 为 


ас, 1 


40-2 г (1 + соғ0) 


hy = Ау, (5.1.11) 


这 些 就 是 汤姆 孙 散 射 情况 下 所 得 到 的 公式 。 也 就 是 说 汤姆 孙 散 射 是 康 普 顿 散射 的 
低能 极限 ,在 9 为 小 角度 散射 情况 下 两 者 也 趋 于 一 致 。 所 以 ,光子 被 自由 电子 的 
散射 可 统一 地 用 康 普 顿 散射 解释 。 

以 上 的 讨论 实际 上 是 光子 包括 较 高 能 量 的 光子 与 低能 电子 的 散射 ,这 种 光子 
通常 是 X 射线 或 7 射线 ,当然 ,也 可 以 是 普通 的 可 见 光 与 紫 外 光子 。 由 于 激光 束 
的 出 现 ,我 们 可 以 研究 低能 光子 与 高 能 加 速 器 产生 的 电子 束 的 相互 作用 现象 。 在 
这 种 情况 下 ,散射 光子 的 能 量 不 是 减少 而 是 增加 ,有 时 也 把 这 种 情况 称 为 逆 康 普 顿 
散射 外 А 

为 此 ,可 以 先 在 与 电子 一 起 运动 的 “电子 静止 系 ”中 处 理 逆 康 普 顿 散射 ,这 时 仍 
可 以 用 上 述 康 普 顿 散射 公式 ,然后 通过 洛 伦 兹 变换 再 由 电子 静止 系 回 到 实验 室 系 ， 
这 就 会 得 到 相应 的 关系 式 。 当 洛 伦 效 因子 yz>1( 即 8B= 1) ,并且 уљу тс? 的 情况 
下 ,散射 光子 能 量 为 允 


85.1 光子 的 吸收 和 散射 .255, 


ћу = Һу?у(1- Всовф) (1 + cosy’) (5.1.12) 
式 中 ,% 为 实验 室 系 中 人 射 光 子 方向 与 人 射电 子 方向 的 夹 角 , Y 为 在 电子 静止 系 中 
散射 光子 方向 与 人 射电 子 方向 的 夹 角 。 在 光子 与 电子 的 ?对 撞 情 况 下 ,y=0, 因 
而 by 二 0; 在 光子 和 电子 的 180° 对 撞 和 光子 背 散 射 情况 下 ,y =x,y' =0, 因 而 有 


hy = 47 № (5.1.13) 


散射 光子 的 能 量 有 最 大 值 。 例 如 ,光子 能 量 为 2eV 的 激光 束 与 能 量 为 1GeV 的 电子 
对 头 撞 ,后 向 康 普 顿 散射 光子 的 能 量 为 32MeV。 这 是 一 种 产生 单 能 高 能 光子 束 的 方 
法 。 


三 、 瑞 利 散射 和 共振 散射 


在 图 5.1.3 的 康 普 顿 实验 中 的 波长 不 变 成 分 主要 是 光子 与 束缚 电子 的 弹性 散 
射 , 称 为 瑞 利 散射 。 实 验 发 现 ,如 果 改 变 散 射 物质 的 种 类 , 随 着 散射 物质 原子 序数 
2 的 增 大 ,不 变 波长 成 分 的 弹性 散射 强度 增加 ,改变 波长 成 分 的 非 弹性 散射 , 即 康 
普 顿 散射 的 强度 减少 。 我 们 从 两 种 散射 机 制 的 不 同 很 容易 理解 这 个 现象 。 对 于 较 
轻 的 原子 和 重 原子 中 结合 较 松 的 外 层 电子 ,如 果 它 们 的 结合 能 比 人 射 光子 的 能 量 
小 很 多 ,我 们 可 以 近似 地 当 作 是 光子 与 自由 电子 的 作用 ,这 部 分 是 康 普 顿 散射 成 
分 ;而 人 射 光子 与 结合 能 大 的 内 层 电子 作用 产生 的 则 是 瑞 利 散射 成 分 。 但 随 着 2 
增 大 ,电子 的 结合 能 增 大 ,具有 较 大 能 量 的 内 层 电子 的 数目 增多 ,因而 与 束缚 电子 
的 散射 增强 , 瑞 利 散射 成 分 增 大 。 

当然 ,实际 情况 不 是 这 样 截然 分 开 的 。 一 般 情况 下 ,原子 中 的 电子 都 是 被 束缚 
的 , 康 普 顿 散射 只 是 光子 被 原子 中 电子 的 非 弹性 散射 的 高 能 极限 ,改变 波长 成 分 的 
非 弹性 散射 也 应 该 考虑 电子 被 束缚 的 影响 。 光 子 与 束缚 电子 作用 的 理论 计算 是 相 
当 复 杂 的 ,可 以 把 它 看 作 是 二 次 过 程 。 一 个 光子 被 原子 吸收 ,电子 牙 迁 到 虚 激 发 
态 ,然后 返回 初 态 ,放出 另 一 个 光子 ,这 就 是 瑞 利 散射 ,散射 光子 的 能 量 与 人 射 光子 
的 相同 ,是 弹性 散射 过 程 ,光子 的 动量 变化 被 原子 作为 整体 吸收 了 ,总 散射 强度 是 
被 原子 中 各 个 电子 散射 的 辐射 振幅 相 加 后 平方 。 如 果 作 用 后 电子 未 返回 初 态 , 电 
子 吸收 某 些 动量 后 到 达 连 续 态 ,因而 散射 光子 的 能 量变 小 ,并 且 可 以 是 连续 变化 
的 ,这 就 是 康 普 顿 散射 ;如 果 电 子 回 到 某 个 激发 态 或 比 初 态 能 量 更 低 的 分 立 态 , 则 
散射 光子 的 能 量 也 要 变 小 或 变 大 ,这 就 是 拉 曼 散射 ,将 在 第 三 节 详 细 讨 论 。 上 述 非 
弹性 散射 中 被 各 个 电子 散射 的 辐射 之 间 没 有 位 相关 系 , 总 的 散射 强度 是 原子 中 各 
电子 的 散射 强度 相 加 。 不 过 所 有 这 些 计 算 都 是 困难 的 ,要 用 近似 计算 中 。 

对 于 瑞 利 散射 ,理论 计算 和 实验 结果 表明 , 随 着 散射 角度 0 的 减少 散射 体 原 
子 序 数 Z 的 增加 和 入 射 光子 能 量 加 的 减少 , 瑞 利 散射 截面 很 快 增加 。 因 此 ,与 康 
普 顿 散射 比较 ,光子 能 量 较 低 时 , 瑞 利 散射 截面 将 超过 康 普 顿 散射 截面 , 重 散 射 体 
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和 小 散射 角 情 况 下 , 瑞 利 散射 更 加 重要 。 

当 光 子 能 量 很 小 时 ,可 以 用 类 似 推导 汤姆 孙 公 式 的 方法 得 到 经 典 的 瑞 利 散射 
截面 公式 。 这 时 电子 可 以 看 作 是 束缚 在 原子 内 的 谐振 子 ,其 固有 频率 为 mw。 设 人 
射电 磁 波 频率 为 v, 则 有 公式 

4% т] (5.1.14) 
在 高 频率 wm 情况 下 ,就 铝 到 了 汤姆 孙 公式 。 在 低频 率 "< 情况 下 ,就 导致 光 
学 中 的 瑞 利 散射 的 /x 依赖 性 公式 


бе, dor (2) боть) 
40-400) 7013 (5.1.15) 


还 有 一 种 特殊 的 不 改变 能 量 的 散射 是 共振 散射 下 中, 这 时 入 射 光子 能 量 正好 
等 于 原子 基态 与 共振 能 级 的 能 量 差 。 我 们 知道 ,许多 元 素 的 简单 光谱 主要 是 一 条 
或 两 条 很 强 的 谱 线 , 例 如 最 熟悉 的 钠 黄 光 是 589.0 和 589.6nm, 它 们 一 般 是 从 受 激 
态 跃 迁 到 基态 的 允许 电 偶 极 辐射 中 波长 最 长 的 光谱 线 , 称 为 共振 谱 线 ,相应 的 激发 
能 级 就 是 共振 能 级 。 如 果 用 钠 黄 光照 射 与 金属 钠 达 到 平衡 的 钠 蒸气 时 ,加 热 温 度 
达到 100% 后 ,将 会 发 现 有 散射 光 , 它 们 主要 集中 在 与 人 射 光 垂直 的 方向 上 ,这 就 
是 共振 散射 引起 的 共振 荧光 。 随 着 加 热 温 度 提高 ,共振 荧光 迅速 增强 ,达到 2005, 
时 ,整个 钠 蒸 气泡 都 会 发 出 共振 荧光 。 

瑞 利 很 早 就 发 现 ,用 偏振 光 激 发 时 ,产生 的 共振 菊 光 也 是 偏振 的 。 之 后 汉 勤 
(W.Hanle) 等 人 发 现 弱 磁场 ( 几 高 斯 ) 可 以 破坏 此 种 偏振 性 , 称 为 汉 勤 效应 。 所 加 
的 磁场 使 偏振 信号 减 小 到 一 半 处 的 磁场 全 宽度 AB 满足 关系 


втъАВ= Г= Ат (5.1.16) 


式 中 ,ys 是 玻 尔 磁 子 , ву 是 受 激 能 级 的 朗 德 因 子 , 和 z 是 这 个 能 级 的 宽度 和 寿 
命 。 因 此 使 用 汉 勒 效应 方法 已 经 成 为 测量 原子 和 分 子 的 受 激 能 级 寿命 的 最 可 靠 方 
法 之 一 。 

除了 上 述 光子 与 原子 中 电子 的 各 种 散射 之 外 ,在 光子 能 量 大 于 1MeV 以 上 时 ， 
光子 与 原子 核 作 为 整体 日 依赖 核能 级 的 核 共 振 散 射 和 不 依赖 核能 级 的 核 汤 姆 孙 散 
射 , 与 物质 作为 整体 且 依 赖 核能 级 的 无 反 冲 核 共振 散射 ( 即 穆 斯 堡 尔 效应 ) 以 及 和 
个 别 核子 的 核 康 普 顿 散射 等 ,也 会 重要 起 来 。 

总 起 来 看 , 康 普 顿 散射 是 瑞 利 散 射 不 考虑 束缚 能 效应 的 极限 。 当 光子 的 能 量 
比 电子 的 束缚 能 大 很 多 时 ,主要 是 康 普 顿 散 射 ; 当 光 子 能 量 逐 渐 减 小 时 , 瑞 利 散射 
的 作用 和 逐渐 增强 ,在 图 5.1.3 所 示 的 散射 能 谱 上 可 以 同时 看 到 不 改变 能 量 的 瑞 利 
峰 和 改变 能 量 的 康 普 顿 峰 ; 当 光 子 能 量 正好 与 原子 的 共振 激发 能 量 相等 时 ,共振 散 
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射 变 得 重要 起 来 。 
、 吸 收 定律 


在 光学 中 用 指数 减弱 规律 描述 一 束 光 通过 物质 时 的 吸收 情况 ,上 一 章 中 也 用 
了 吸收 定律 ,现在 从 原子 作用 观点 来 推导 这 一 公式 。 一 束 平 行 光 实际 上 是 由 许 许 
多 多 的 光子 组 成 , 设 这 束 光 通 过 吸收 层 前 有 1 ЭЕ ,通过 吸收 层 厚 度 x 后 有 I 个 
光子 。 光 子 数目 的 减少 或 者 是 由 于 光电 效应 或 电子 对 效应 而 消失 ,或 者 是 由 于 散 
射 偏离 原来 的 方向 而 丢失 。 这 种 作用 造成 光子 一 个 一 个 地 从 光束 中 移 走 。 由 于 一 
个 光子 究竟 与 哪 一 个 原子 或 分 子 作 用 完全 是 偶然 的 ,在 时 间 上 互相 没有 关联 , 当 光 
束 平行 人 射 ,光子 的 数目 是 够 多 ,通过 的 物质 厚度 dx 足够 小 时 ,被 移 去 的 光子 数 
(- AD 站 统计 上 正比 于 Ax 和 7, 写 为 等 式 即 为 
-Al=alAx (5.1.17) 
a 是 比例 系数 , 称 为 吸收 系数 ,与 光子 的 能 量 有 关 ,不 同 物质 的 数值 也 不 同 ,也 即 与 
原子 序数 2 有 关 。 对 于 一 定 能 量 的 光子 和 确定 的 物质 来 说 ,a 为 常数 。a 的 单位 


用 m ,有 时 也 用 质量 吸收 系数 a' = a/p ,单位 是 m /kg。 由 式 (5.1.17) 可 得 a 的 物 


(5.1.18) 


(-A1/ 门 表示 一 个 光子 通过 物质 距离 Ax 而 与 物质 发 生 作用 的 概率 ,a 即 为 光子 
通过 物质 单位 厚度 与 物质 发 生 作 用 的 概率 。 截 面 о 是 一 个 光子 通过 单位 面积 物 
质 内 与 一 个 原子 的 作用 概率 ,如 果 单 位 体积 内 有 N 个 原子 ,不 考虑 共振 散射 造成 
的 吸收 ,可 以 得 到 a 与 o 的 关系 为 


а= № = М(ох + оњ + сж + бұ) (5.1.19) 


这 里 cx сң сж са ЙЕН РЭБ ЗЛУ. На РРЛ НЕЯ ВСЯ АТН ВСН 
的 截面 ,因而 有 


а= a 光 十 Q 对 十 Q 康 十 Q 瑞 (5.1.20) 


由 于 平均 自由 程 4 表示 光子 通过 物质 时 与 原子 发 生 一 次 作用 所 走 过 的 平均 
距离 ,因此 有 关系 


А = (5.1.21) 


гІ- 


а | 一 


上 面 讨论 的 几 种 效应 是 相互 竞争 的 ,反映 在 公式 中 总 截面 和 总 吸收 系数 是 各 
部 分 贡献 的 相 加 ,它们 的 相对 重要 性 取决 于 Z 和 加 ,图 5.1.1 给 出 铅 的 总 吸收 系 
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数 和 各 种 效应 的 吸收 系数 与 光子 能 量 的 关系 。 粗 略 地 说 ,光电 效应 在 低能 高 Z 区 
占 优势 , 康 普 顿 效应 在 中 能 特别 是 低 2 区 占 优势 ,而 瑞 利 散射 在 很 低能 量 和 较 高 
Z 物质 中 尤其 是 在 小 散射 角 情况 下 才 起 重要 作用 。 

在 人 射 光 强 较 小 时 , 即 线性 吸收 情况 下 ,a 不 依赖 1, 对 于 确定 的 吸收 物质 和 光 
子 能 量 ,a 为 常数 ,将 式 (5.1.17) 积 分 就 得 到 了 指数 吸收 定律 ,也 叫 朗 伯 -比尔 
(Lambert-Beer) 定 律 


I=1e “= е^ (5.1.22) 
或 


њ 0 = Nox (5.1.22а) 


根据 前 面 的 讨论 ,指数 吸收 规律 仅 对 平行 人 射 光 子 东 才 成 立 , 它 已 经 在 实际 工 
作 中 得 到 很 多 应 用 ,当选 用 一 定 能 量 的 辐射 时 ,确定 的 工作 物质 的 吸收 系数 是 常 
数 ,如 果 测 量 经 准 直 的 射线 通过 工作 物质 的 减弱 ,就 可 以 由 公式 确定 射线 穿 过 的 物 
质 厚 度 或 密度 ,从 而 制 成 利用 X 射线 或 y 射线 的 厚度 计 、 浓 度 计 、 料 位 计 等 。 

图 5.1.1 吸收 曲线 上 的 吸收 边 也 常 被 用 来 制 成 X 射线 的 过 滤 片 ,图 上 的 KK 吸 
收 边 能 量 相应 于 使 K 电子 电离 的 人 射 X 射线 能 量 , 它 比 该 元 素 的 kK 壳 层 X 射线 
( 即 KX 射线 ) 能 量 大 。 也 就 是 说 , 某 元 素 的 KX 射线 能 量 正好 落 在 该 元 素 K 吸收 边 
左边 的 吸收 系数 较 小 的 区 域 。 因 此 对 于 某 元 素 产 生 的 X 射线 ,通常 除 含有 它 的 
KX 射线 外 ,还 有 连续 谱 , 如 果 使 它 通过 用 该 元 素 制 成 的 薄片 后 , 它 的 KX 射线 容易 
通过 ,而 它 的 连续 谱 很 大 部 分 被 吸收 而 大 大 减弱 。 


55.2 激光 光谱 学 中 常用 的 激光 器 


本 节 讨论 的 激光 器 及 分 类 不 是 传统 光学 中 的 写法 ,而 是 着 重 讨论 在 原子 分 子 
物理 研究 领域 的 激光 光谱 方法 常用 的 激光 器 。 这 里 最 重要 的 是 要 求 频率 能 在 较 宽 
范围 内 连续 可 调 ,因此 着 重 讨论 普遍 使 用 的 液体 染料 激光 器 和 固体 钛 宝石 激光 器 
以 及 它们 所 用 的 泵 浦 光源 。 


一 、 产 生 激光 的 基本 条 件 呈 -号 


激光 由 于 单 色 性 能 好 和 单 色 亮度 高 而 使 经 典 的 吸收 光谱 和 荧光 光谱 等 应 用 范 
围 大 大 扩展 ,并 发 展 了 许多 新 的 激光 光谱 学 技术 ,从 而 使 一 些 常规 灯 不 能 激发 和 测 
量 的 能 级 能 被 研究 ,大 大 扩展 了 原子 分 子 物 理学 许多 领域 的 研究 工作 范围 。 

我 们 知道 ,激光 (Laser) 是 辐射 的 受 激发 射 的 光量 子 放大 (light amplification by 
stimulated emission of radiation) 的 缩写 , 它 的 光 强 度 是 通过 辐射 的 受 激 发 射 而 被 增 
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强 。 但 处 于 热平衡 状态 的 介质 ,粒子 数 在 能 级 上 的 分 布 服 从 玻 尔 兹 曼 分 布 ,由 式 
(3.2.22) 决 定 , 在 涉及 电子 态 凤 迁 的 情况 ,由 于 能 级 间隔 远大 于 向 ,通常 原子 分 子 
处 在 它 的 能 量 最 低 的 基态 上 ,上 能 级 的 粒子 数 N 远 小 于 下 能 级 的 粒子 数 Ni ,因此 
介质 不 可 能 成 为 辐射 的 放大 器 ,只 能 是 吸收 器 。 产 生 激 光 的 基本 条 件 之 一 是 激光 
跃迁 的 上 下 能 级 之 间 必 须 实现 粒子 数 反 转 , 即 Ni/g > Ni/g;。 为 了 实现 粒子 数 反 
转 ,激光 介质 能 级 的 粒子 数 必须 具有 非 热 平衡 分 布 。 非 热平衡 体系 会 自发 地 趋向 
于 热平衡 状态 ,为 了 维持 粒子 数 反 转 ,需要 有 外 界 能 源 不 断 地 泵 浦 介 质 , 使 之 保持 
在 非 热 平衡 状态 。 所 有 的 激光 器 都 需要 合适 的 泵 浦 机 制 ,有 效 地 把 外 部 能 量 看 合 
到 激光 介质 中 ,并 作为 激光 能 级 之 间 的 能 重 存储 于 介质 中 ,再 经 由 受 激 辐射 过 程 变 
成 相干 辐射 能 量 以 激光 形式 输出 。 

下 面 来 讨论 实现 粒子 数 反 转 的 必要 条 件 。 如 图 5.2.1 所 示 , 设 两 个 能 级 的 平 
均 寿 命 为 zx 和 Fi ,由 式 (4.1.5) ,它们 的 总 衰落 速率 re 和 1/t; 是 由 到 较 低能 级 j 
的 自发 典 迁 概率 4 和 4 之 和 以 及 由 于 与 电子 或 中 性 原子 碰撞 而 进一步 减少 粒子 
数 的 速率 来 确定 ,例如 ,上 能 级 的 总 衰落 速率 


1 - 一 
т, = 544% 十 Non。 + Nomvo 


图 5.2.1 两 能 级 的 粒子 数 平衡 


式 中 ,ce 和 cu 分 别 是 处 于 大 能 级 的 粒子 与 电子 和 中 性 原子 碰撞 而 引起 粒子 数 减 少 
的 截面 , М, ЯП М, о, 和 zw 分 别 为 电子 和 中 性 原子 的 密度 及 平均 速度 。 通 常 /mr 
和 1/t; 主 要 由 第 一 项 辐射 衰落 速率 决定 。 如 果 系 统 处 于 稳 态 ,上 、 下 能 级 的 总 粒子 
数 密度 的 变化 速率 为 零 , 若 һу, 处 的 辐射 强度 可 忽略 ,上 、 下 能 级 的 原子 的 总 产生 
Ж 5,415, , 则 有 
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ЗММ адал =0 


于 是 处 于 平衡 的 上 、 下 能 级 的 粒子 数 密度 为 


№ = 8,7, 
Ni = (5, + Share)ri (5.2.1) 
因此 ,要 求 达到 稳 态 粒子 数 反 转 Mi/g > Ni/g; 的 条 件 是 
№е; 51,8; 


М = 595) >! (5.2.2) 

我 们 来 分 析 这 个 条 件 。 当 下 能 级 的 泵 浦 产 生 速率 5; 远 小 于 上 能 级 自发 衰变 
ТЭО А ЛВ, (А) > (гьа) Ti, 大 体 上 产生 粒子 数 反 转 的 条 件 就 是 上 
能 级 的 寿命 mx 必须 大 于 下 能 级 的 寿命 t;。 另 一 方面 ,如 果 А Ni < 5;, 则 有 
бұт, > 57,6% ЖЖЕЗЕЖ т, >г, АЖ85, > 8,6 因此 ,产生 连续 稳定 激光 的 条 件 是 
选择 有 利 的 寿命 比 和 激发 机 制 , 使 大 体 上 上 能 级 寿命 大 于 下 能 级 寿命 ,上 能 级 的 泵 
浦 产生 速率 大 于 下 能 级 的 泵 浦 产生 速率 。 当 下 能 级 寿命 比 上 能 级 寿命 长 时 ,常常 
只 能 产生 能 级 瞬时 反 转 ,此 反 转 很 快 被 下 能 级 原子 的 积累 破坏 。 


二 、 液体 染料 激光 器 0 


在 激光 光谱 学 中 ,一 般 要 求 使 用 的 激光 器 的 频率 应 能 连续 可 调 , 由 于 原子 分 子 
的 能 级 分 布 很 宽 ,要 求 激光 器 的 调频 范围 很 宽 。 但 普通 激光 器 输出 的 是 单 色光 ,只 
能 在 多 普 勒 增 宽 的 增益 曲线 带 内 连续 调频 ,而 这 调频 范围 太 窜 ,并 不 适用 于 光谱 学 
应 用 。 激 光 光 谱 学 中 最 常用 的 调频 激光 器 是 染料 激光 器 和 新 近 发 展 的 扒 钛 蓝宝石 
激光 器 或 叫 钛 宝石 激光 器 。 它 们 能 提供 从 近 红 外 到 紫外 范围 内 调频 相干 激光 , 借 
助 于 光学 谐 波 和 激光 差 频 还 可 使 光谱 区 域 扩展 到 远 红外 和 真空 紫外 。 它 们 既 可 以 
用 脉冲 方式 输出 ,又 可 以 在 连续 波状 态 输出 。 

染料 激光 器 使 用 有 机 染料 分 子 溶液 ,1966 年 发 现 。 这 种 溶液 有 覆盖 很 宽 的 强 
吸收 光谱 和 荧光 光谱 ,如 图 5.2.2 右 图 所 给 的 激光 染料 罗丹 明 6G 的 乙醇 溶液 的 吸 
收 光谱 和 荧光 光谱 所 示 。 它 们 不 完全 重 委 ,这 是 由 它们 的 能 级 特性 决定 的 。 左 图 
为 典型 的 染料 分 子 能 级 示意 图 , S$。、S1、5，、… 为 单 态 , iT、… 为 三 重 态 ,图 上 画 
出 振动 能 级 ,转动 的 未 画 。 强 的 吸收 光谱 和 强 荧光 光谱 发 生 在 多 重 性 相同 的 态 间 
跃迁 ,由 于 电子 态 唉 迁 也 包含 振动 和 转动 跃迁 ,因此 形成 的 是 宽 的 连续 能 带 ,宽度 
达 几 十 到 上 百 nm, 如 右 图 所 示 。 吸 收 带 由 S65; 确定, 当 染 料 被 波长 在 吸收 带 中 
的 泵 浦 光 照射 后 ,分 子 从 So 基态 的 某 个 热 布 居 振 转 能 级 Sw 激发 到 5 的 某 个 振动 
能 级 Su 后 ,该 分 子 与 其 他 分 子 在 107" ~ 107725 弛 瑰 时 间 内 迅速 碰撞 而 把 多 余 振 
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罗丹 明 6G 
乙醇 溶液 


450 500 550 600 А(пт) 
图 5.2.2 染料 分 子 的 能 级 和 吸收 与 发 射 光谱 


动能 量 耗 散 掉 无 辐射 牙 迁 到 S, 态 的 最 低 振动 能 级 So ,然后 通过 自发 辐射 (寿命 约 
为 10…s) 牙 迁 到 基态 $6 的 任意 某 个 振动 能 级 So ,由 于 泵 浦 上 去 布 居 的 能 级 一 般 
在 So 上 ,而 经 辐射 下 来 的 能 级 又 在 较 高 的 振动 能 级 ,因而 与 泵 浦 辐射 相 比 ,发 射 光 
的 能 量 较 小 ,波长 较 长 ,发 生 红 移 , 如 右 图 所 示 。 最 后 非 辐 射 弛 殉 使 分 子 回 到 电子 
基态 5 的 v=0 最 低 振 转 能 级 Sw。 

由 于 染料 分 子 与 溶液 的 强烈 作用 ,如 上 一 章 讨论 的 ,这 些 间 隔 很 小 的 振 转 能 级 
被 碰撞 而 大 大 增 宽 ,以 致 不 同 的 荧光 线 完 全 重 登 ,因此 ,吸收 和 荧光 谱 均 是 由 一 
宽 的 连续 带 组 成 ,它们 是 均匀 展 宽 。 

如 果 泵 浦 辐射 的 强度 很 高 ,超过 约 100kW* сп 2, ІЛЕ $, 的 So 和 So 的 某 个 较 
高 振 转 能 级 56; 间 可 以 达到 粒子 数 反 转 ,这 是 因为 So 的 寿命 大 于 So 的 寿命 。 于 是 
除 被 分 子 的 吸收 带 有 效 地 重生 部 分 外 ,激光 振荡 几乎 在 整个 荧光 带 中 是 可 能 的 。 这 
是 四 能 级 系统 ,能 量 转 换 效 率 较 高 。 当 无 频率 选择 反馈 时 ,染料 激光 器 将 在 荧光 曲线 
的 峰 附 近 宽 约 1 ~ Sam 的 带 中 振荡 , 当 用 波长 选择 反馈 的 激光 腔 , 则 可 得 到 波长 在 上 
述 振荡 带 中 连续 调节 的 窄 频 单 色 激光 。 

但 情况 并 不 是 如 此 理想 ,有 些 过 程 会 独 灭 此 分 子 荧 光路 迁 ,从 而 降低 激光 器 效 
率 。 其 中 最 重要 的 是 5, 到 基态 的 非 辐 射 弛 瑰 5, 一 5。 和 不 间 多 重 态 间 交 义 5, 
Т. 295 7 为 亚 稳 态 ,寿命 rr = 107° ~ 10-7s, 使 大 量 分 子 聚 积 在 上 面 。 如 Т,-- 
7 的 允许 跃迁 吸收 带 与 S; 一 So 荧光 带 重奏 , 则 此 吸收 又 可 引起 附加 的 腔 损 耗 ,从 
而 狂 灭 激光 。 为 此 常 加 入 少量 化 合 物 ,通过 自 旋 交换 碰撞 造成 非 辐射 Т, 5,86 
迁 , 减 小 7 寿命 。 

改变 有 机 染料 种 类 ,浓度 .溶液 pH 值 ` 温 度 、 液 槽 长 度 时 ,可 以 改变 染料 激光 
器 的 波长 范围 ,使 从 近 紫 外 到 近 红 外 , 即 300nm ~ 1.2jm。 用 倍 频 和 混 频 技术 还 可 
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以 使 可 调 范围 扩大 到 100nm ~ Аша 但 方便 、 成 本 低 的 范围 是 520 ~ 710nm 可 见 光 
区 。 如 常用 的 罗丹 明 6С 的 输出 激光 波长 为 589.7 ~ 642.7nm, 紫外 的 染料 寿命 较 
短 , 且 要 用 紫外 激光 和 泵 浦 或 通过 倍 频 得 到 ,因而 价格 昂贵 ,如 E392E 染料 (输出 波 
长 375 ~ 410nm) 的 工作 寿命 仪 40W-.h。 


三 、 钛 宝石 等 固体 激光 器 "7 


除了 常用 的 可 调频 的 液体 染料 激光 器 外 ,可 调谐 的 固体 激光 器 也 可 用 在 原子 
分 子 物理 研究 中 ,特别 是 近年 来 固体 钛 宝石 可 调频 激光 器 得 到 很 多 应 用 。 它 是 在 
蓝宝石 中 摊 入 匆 离 子 T?' ,成 分 是 Ті: Al,0; ,调频 范围 是 红外 ,660 ~ 1100nm, 可 以 用 
脉冲 方式 和 连续 波 方式 工作 ,在 室温 下 工作 ,输出 能 量 很 大 ,连续 工作 可 达 2~ ЗУ, 
特别 是 对 波长 范围 大 于 700nm 的 情况 , 它 比 染料 激光 器 优越 。 这 是 由 于 它 有 高 的 
输出 功率 ,好 的 频率 稳定 性 和 小 的 线 宽 。 

晶体 和 非 唱 体能 调频 是 由 于 在 它们 里 面 加 入 原子 或 分 子 离子 杂质 ,由 于 这 些 
离子 和 基质 唱 格 的 强烈 相互 作用 而 引起 离子 能 级 展 宽 和 移动 。 光 学 泵 浦 使 从 基态 
So 进入 激发 态 $, ,如 图 5.2.3 所 示 。 由 于 声 子 耦合 作用 ,激发 态 是 一 条 能 带 , 它 一 
ЖЕТІ МЕНЕН Ж S; 上 而 产生 许多 重 又 的 荧光 带 , 然 后 由 于 离子 声 子 作 
用 很 快 弛 豫 到 原来 基态 。 如 果 这 些 荧光 带 足 够 重 秋 ,就 是 连续 可 调 激光 。 


5 
二 一 > 党 
激 光 
发 % 
5 БЕ 
5.2.3 固体 调频 激光 器 的 能 级 图 


半导体 有 禁 带 和 导 带 ,也 可 以 作 激光 器 ,现在 大 量 用 作 光 盘 (compact dise，CD) 
的 固定 波长 光源 ,在 原子 分 子 物 理 中 有 用 半导体 激光 器 作用 在 GaAs 晶体 上 产生 极 
化 电子 束 。 半 导体 激光 器 的 光谱 范围 由 半导体 种 类 决定 ,通常 在 红 光 和 红外 , 例 
如 ,GaAs 可 在 室温 下 工作 ,如 AlGaAs/GaAs 异 质 结 激光 器 是 780nm 红外 光源 ， 
InGaAIP 是 红 光 源 , 现 在 用 于 -人 V 族 Сам 并 正在 研究 卫 - YI 族 半 导体 Zn0 等 作 蓝 光 和 
绿 光 半导体 激光 器 55 。 

还 有 一 些 固体 激光 器 的 输出 波长 也 是 固定 的 ,如 下 面 介绍 的 Nd:YAG 激光 器 。 
固体 激光 器 的 调频 范围 由 摊 杂 离子 和 基质 种 类 决定 ,基本 在 红 光 和 红外 ,大 多 运行 
在 脉冲 方式 ,少数 也 能 连续 波 工作 ,如 铁 宝 石 激 光 器 和 某 些 半 导体 激光 器 。 
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四 、 其 他 激光 器 和 和 泵 浦 光 源 己 -16] 


要 使 可 调频 激光 器 工作 还 需要 泵 浦 光 源 , 最 常用 的 泵 浦 光源 有 闪光 灯 、 半 导体 
激光 器 „Ма: YAG 激光 器 、 准 分 子 激 光 器 和 和 握 离 子 激光 器 。 当 然 ,用 作 有 泵 浦 的 激光 
器 也 可 以 直接 用 在 某 些 不 用 连续 调频 的 激光 光谱 实验 中 。 

闪光 灯 一 般 用 脉冲 氨 灯 ,输出 连续 光谱 300 ~ 800nm, 脉冲 重 复 频 率 1 ~ 100Hz， 
脉冲 宽度 较 大 ,0.3ps ~ lms, 脉 冲 能 量 也 很 大 ,可 达 5000mJ, 它 的 峰值 功率 较 小 ， 
10 ~ 10' Wo 

Nd:YAG 激光 器 中 "51 是 挫 馈 的 纪 铝 石榴 石 激光 器 ， 


1 АЮ 
利用 如 图 5.2.4 所 示 的 狂 离 子 (CN 下 + ) 的 能 级 。 这 类 激光 rn 
器 -- 般 是 脉冲 式 工作 ,过 去 用 氨 灯 作 光 奈 激 励 ,现在 用 ЖҰ 激光 
半导体 激光 器 泵 浦 ,使 从 基态 ‘bs 到 5, 能 带 ,它们 迅速 弛 5% 1—75 А 


ЕЗІ ЗОНЕ Е, о “RPRo 是 亚 稳 能 级 ,寿命 较 长 ,满足 ча” 
激光 形成 条 件 。 激 光 输 出 波长 为 1.06pm, 一 般 工 作 是 
用 二 倍 频 532nm 三 倍 频 355nm 和 四 倍 频 266nm。 

但 脉冲 激光 器 的 应 用 常 要 求 有 很 高 峰值 功率 , 因 
此 常 采用 调 0 装置 "1 0 是 谐振 腔 的 品质 因子 ,表示 腔 损耗 大 小 


腔 内 储存 能 量 
每 黎 损 失 的 能 量 


5.2.4 Nd:YAG ЖА 
能 级 图 


O=2ry， (5.2.3) 
у 是 激光 频率 。 如 果 有 意 在 腔 内 加 一 个 可 变化 的 损耗 ,例如 一 个 快速 转动 的 镜子 ， 
在 光 激 发 初期 把 它 调 得 很 大 , 即 调 О 值 很 低 ,使 激光 振荡 不 能 形成 ,从 而 造成 较 大 
的 粒子 数 反 转 。 当 粒子 数 反 转达 最 大 值 时 ,突然 减 小 损耗 ,增加 0 值 , 即 镜子 表面 
法 线 与 共振 腔 轴 符合 。 因 此 积累 的 能 量 很 快 在 极 短 时 间 内 释放 出 来 ,从 而 得 到 很 
大 的 激光 功率 。 由 于 采用 调 0 技术 ,激光 脉冲 时 间 压 缩 到 1 ~ 20ns, 输 出 峰值 功率 
可 达 10 W。 另 外 调 0 激光 器 固有 的 短 脉冲 长 度 (5 ~ 100ns) 有 效 地 消除 了 染料 激 
光 器 的 三 重 态 吸收 问题 (在 这 么 短 时 间 内 三 重 态 来 不 及 积累 很 多 )。 因 而 效率 可 高 
达 50% ,使 输出 激光 功率 很 大 。 

准 分 子 已 在 分 子 的 能 级 结构 一 章 介 绍 过 , 它 一 般 是 由 双 原 子 形成 的 , 它 的 平衡 
解 离 能 р. 很 小 ,基态 不 稳定 而 自动 解 离 成 两 个 原子 ,如 果 它 有 一 个 稳定 的 激发 态 ， 
它 的 两 个 基态 原子 以 及 一 个 基态 原子 与 一 个 激发 态 原 子 形成 分 子 的 势能 曲线 如 图 
5.2.5 所 示 。 基 态 的 解 离 速 率 很 快 ,在 10-”~ 10-"s 内 解 离 , 因 此 它 本 身 就 是 一 种 
理想 的 形成 可 调谐 激光 的 介质 。 输 出 功率 决定 于 稳定 的 上 能 级 的 激发 率 ,这 通常 
是 用 高 压 大 电流 电子 束 源 或 快 横向 放电 泵 浦 去 激发 产生 准 分 子 , 准 分 子 的 形成 过 
程 很 复杂 ,可 能 是 电子 与 原子 碰撞 使 激发 形成 ,或 电离 后 再 与 另外 的 原子 、 分 子 或 
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5.2.5 准 分 子 的 势能 曲线 


离子 碰撞 而 形成 准 分 子 。 作 为 真空 紫外 激光 器 , 准 分 子 激光 器 工作 在 脉冲 方式 , 波 
长 范围 在 157 ~ 357nm, 决 定 于 下 能 级 排斥 势 的 斜率 和 上 能 级 核 间 距 , 重 复 频 率 1 ~ 
200Hz ,脉冲 宽度 一 般 5 ~ 200ns, 用 它 泵 浦 染 料 激光 器 ,峰值 功率 可 达 10’W。 现 在 
常用 的 准 分 子 激光 器 (中 有 KrF(248nm) . АтЕ(193пт) „Е, (157пт) ЖІ XeCl(308nm)， 
如 KrF 激光 器 的 工作 介质 是 90% 的 Ar.9.5% 的 Kr 和 0.5% 的 乌 的 混合 气体 。 

所 离子 激光 器 (中 利用 Ағ” 的 3p'14p->3p'4s 跃迁 产生 ,波长 在 蓝 和 绿 范围 ,最 
强 的 两 条 输出 波长 是 514.5 和 488.0nm, 是 连续 波 工作 方式 。 要 泵 浦 连 续 运转 的 染 
料 激 光 器 要 求 有 很 高 的 强度 才能 造成 粒子 数 反 转 ,这 是 用 氨 离 子 激光 器 的 紧 聚 焦 
. 光束 实现 的 。 用 它 泵 浦 染料 激光 器 可 达 平 均 输 出 功率 0.1 ~ 5W。 气 体 握 离子 激光 
器 像 氨 - 氛 激光 器 一 样 ,本 身 的 粒子 数 反 转 泵 浦 是 靠 高 电压 气体 放电 实现 的 。 

以 上 只 是 给 出 几 种 最 常用 的 泵 浦 光源 ,不 同 的 泵 浦 光源 对 调频 激光 器 性 能 有 
相当 的 影响 。 例 如 ,染料 激光 器 的 波长 范围 与 泵 浦 源 种 类 有 关 , 泵 浦 源 还 影响 它 的 
其 他 性 能 , 表 5.2.1 给 出 不 同 泵 浦 源 的 染料 激光 器 的 典型 工作 状况 。 


表 5.2.1 不 同 泵 浦 源 的 染料 激光 器 的 典型 工作 状况 [2.0 


重复 频率 | 平均 输出 功率 


БЕГІН 5-200 Г <10” 
370- 1020 1-10 <10 


准 分 子 激光 妖 
NN 激光 器 


闪光 灯 300 ~ 800 0.1~ 200 
А 激光 器 300 ~ 1100 0.1-5 
Nd: YAG 激光 器 | 400-920 0.1-1 


530 - 890 


钢 燕 气 激光 器 
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85.3 常用 的 激光 光谱 学 方法 
一 、 激 光 光 谱 学 特点 


能 量 为 加 的 光子 与 原子 分 子 A 作用 可 以 使 它们 激发 或 电离 , 称 为 光 吸 收 或 
光电 离 
hy + А--А” 光 吸收 
һу А-А! +e 光电 离 
由 于 光子 动量 很 小 ,一 般 情 况 下 原子 反 冲 动能 可 忽略 ,原子 激发 能 Е, А 
能 已 分 别 为 
Ет 7 (5.3.1) 
Е,-һ/-Т, (5.3.2) 
通常 使 用 的 吸收 光谱 学 方法 通过 测量 吸收 峰 的 能 量 jw 值得 到 激发 能 ,为 了 得 
到 电离 能 , 常 使 用 下 一 章 讨论 的 电子 能 谱 方法 ,通过 测量 人 射 光 子 能 量 љ 和 光电 
子 动 能 7, 值 得到。 为 了 说 明 激 光 光 谱 法 的 优点 ,我 们 先 简略 地 介绍 一 下 最 常用 的 
经 典 吸收 光谱 学 方法 。 
光谱 学 中 一 般 常用 的 光源 是 宽带 连续 白光 源 , 如 高 压 汞 灯 、 握 闪光 灯 等 。 它 经 
由 透镜 准 直 成 平行 光 后 通过 样品 吸收 池 ,如 图 5.3.1 所 示 , 透射 光 经 透镜 1, 
焦 进入 光谱 仪 或 单 色 仪 。 测 量 透射 光 强 产 (1) 和 入 射 光 强 五 (4)[ 或 参考 光 强 
ГАС а 4 的 关系 曲线 可 得 到 吸收 谱 


ҚОУ)-аГҚ5ОО-ЮОІ- а Ы, (2) - І,(221 


І, 吸收 池 1, 光谱 仪 


图 5.3.1 经 典 光 吸收 法 


其 中 ать ЖЗНЕ, ЖІ 天 的 损失 (如 室 壁 反射 ) 后 的 与 波长 无 关 的 常数 。 由 吸 
收 谱 可 得 到 一 系列 的 吸收 峰 , 相 应 于 原子 的 各 个 激发 能 ,这 就 是 吸收 光谱 法 。 也 可 
以 在 其 他 方向 (如 90" 方 向 ) 用 滤 光 片 和 光电 倍增 管 测量 被 激发 原子 放出 的 荧光 或 
拉 曼 光 , 这 就 是 荧光 光谱 法 和 拉 曼 光谱 法 。 
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在 可 调频 的 激光 发 现 之 前 ,要 对 原子 或 分 子 的 单个 能 级 作 有 选择 性 的 激发 是 
很 困难 的 ,特别 是 分 子 能 级 。 只 有 在 少数 情况 才 行 ,如 用 原子 的 共振 线 。 因 此 使 用 
普通 光谱 方法 来 研究 原子 或 分 子 能 级 结构 是 相当 困难 的 。 

由 于 激光 具有 的 特点 ,用 激光 光源 代替 普通 光源 作 的 激光 光谱 方法 具有 常规 
光谱 方法 无 法 比拟 的 优点 ,最 主要 有 三 点 : 

(a) 不 用 单 色 器 就 具有 很 高 的 光谱 分 辩 本 领 10 ~ 10“, 采 用 各 种 消 多 普 勒 增 
宽 技 术 ,甚至 可 以 达到 107° ~ 10-?, 最 好 的 可 达 10"“。 因 此 用 激光 光谱 方法 可 以 
使 光谱 测量 的 分 辨 达到 并 超过 自然 线 宽 给 出 的 极限 ,用 于 原子 分 子 能 级 的 超 精 细 
结构 研究 具有 很 好 的 优越 性 。 

(b) 有 高 的 时 间 分 辩 本 领 。 采 用 各 种 压缩 激光 脉冲 宽度 的 方法 ,不 但 已 经 可 以 
做 到 107" ~ 10-?s 时 间 分 辩 , 称 为 皮 秒 (lps = 107 ”s) 激 光 技 术 ,现在 已 经 可 以 做 到 
飞 秒 (1fs = 10"5s) ,甚至 达到 几 百 阿 秒 (las = 10-8s)。 将 超 短 脉冲 技术 与 激光 调频 
技术 相 结 合 可 以 进行 超 快 过 程 光 谱 学 研究 ,例如 :原子 分 子 激 发 态 寿 命 .振动 和 转 
动 传 能 过 程 .电子 转移 过 程 等 , 阿 秒 激光 甚至 已 用 于 实时 跟踪 并 控制 原子 中 的 电子 
运动 '*1。 

(c) 有 高 的 光源 单 色 亮度 和 高 的 探测 灵敏 度 。 由 于 单 色 性 很 好 ,激光 的 单 色 亮 
度 即 单位 谱 间 隔 的 功率 密度 常 达 1 (спу? .MHz) , 比 射频 放电 管线 光源 的 可 高 
10 倍 。 由 于 有 高 的 光源 单 色 亮度 ,探测 器 的 噪声 一 般 可 以 忽略 ,因而 有 高 得 多 的 
讯号 -噪声 比 和 探测 灵敏 度 。 当 谱 分 辨 本 领 提高 后 , 讯 品 比 更 大 大 提高 。 这 不 仅 相 
当 程 度 地 解决 了 弱 光 谱 信 和 号 的 探测 问题 ,而 且 强 场 的 非 线性 作用 项 已 大 到 可 探测 
地 步 , 从 而 开拓 了 非 线 性 光谱 学 。 因 此 能 够 做 原子 分 子 的 双 光 子 或 多 光子 激发 光 
谱 测量 ,进行 那些 传统 光源 吸收 光谱 受 电 偶 极 选择 定 则 限制 而 不 能 发 生 的 激发 态 
结构 研究 ,以 及 进行 无 多 普 勤 增 宽 的 光谱 测量 ,研究 激发 态 的 超 精细 结构 和 同位 素 
位 移 。 

自从 1970 年 发 现 了 可 调频 的 染料 激光 器 之 后 ,可 以 提供 从 近 红 外 到 近 紫 外 的 
整个 波长 范围 的 调频 相干 光 。 此 外 借助 于 光学 谐 波 和 激光 差 频 等 非 线性 光学 技 
术 , 可 以 达到 的 光谱 区 域 能 扩大 到 真空 紫外 和 远 红外 。 这 些 使 激光 光谱 学 获得 飞 
速 发 展 。 布 洛 姆 伯 根 (N.Bloembergon) 和 肖 洛 (A.L.Schawlow) 是 因为 对 激光 光谱 学 
的 贡献 获得 1981 年 诺 贝尔 物理 学 奖 的 。 

已 经 发 展 了 许多 种 普通 的 激光 光谱 学 方法 , 除 光电 子 能 谱 方 法 将 在 第 六 章 介 
绍 外 ,其 他 在 这 一 节 介 绍 。 接 着 又 发 展 了 许多 种 不 受 多 普 勒 增 宽 限制 的 高 分 辩 激 
光 光 谱 学 方法 ,将 在 下 节 介 绍 。 

在 这 段 介绍 的 普通 激光 光谱 学 方法 均 存 在 多 普 勒 增 宽 对 能 量 分 辨 的 限制 ,不 
过 对 通常 的 测量 特别 是 应 用 来 说 ,普通 激光 光谱 学 方法 已 经 具有 很 高 的 精度 ,目前 
仍 被 经 常 使 用 ,后 来 发 展 的 许多 无 多 普 勒 增 宽 限 制 的 激光 光谱 学 方法 大 多 是 在 现 
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有 方法 基础 上 改进 或 组 合 而 成 。 

与 传统 光谱 学 方法 最 大 的 不 同 点 是 用 可 调频 的 单 色 激 光 器 代替 宽 发 射 连续 谱 
白光 源 或 确定 波长 的 线 光源 。 如 前 所 述 , 它 可 以 对 原子 或 分 子 单个 能 级 作 有 选择 
性 的 激发 , 它 能 够 得 到 高 几 个 数量 级 的 光谱 分 辨 本 领 \ 光 源 单 色 亮度 、 讯 号 噪声 比 
和 探测 灵敏 度 。 


二 、 了 吸收 光谱 
设 光 强 为 I,(v) 的 入射 激光 束 通过 样品 吸收 池 后 的 透射 光 强 为 [i(v), 吸 收 光 
谱 方法 测量 两 者 随 频率 vy 的 变化 关系 。 这 一 方法 是 基于 第 一 节 给 出 的 指数 吸收 定 
律 
1,00) = 1, (у)ехр - a(v)L] (5.3.3) 
这 儿 世 是 吸收 路 径 长 度 。 因 此 ,从 吸收 谱 强 度 可 以 确定 吸收 系数 a(v) 
шпелейдкеу); 
а) = р 


对 于 а(0) еі 情况 ,exp( – а(х) 1) ~1- а(у)1,ВЊ 


102) -Ir(v) 
"= 0) 


这 儿 бу) Су) ЕСА ЕЕ ЧР р ЕА ЕНЕ ЕРА Ж НЕЕ САП ЕВ 
的 a、5 修正 常数 )。 若 密度 为 Ni 的 原子 分 子 发 生 ;一 大 跃迁 ,吸收 截面 cx 与 zx 有 
式 (4.1.19) 关 系 。 因 此 ,通过 吸收 谱 的 测量 不 仅 从 吸收 峰 得 到 能 级 结构 ,从 吸收 系 
数 还 可 得 到 吸收 截面 ,从 而 得 到 动力 学 信息 。 

一 个 典型 的 激光 吸收 光谱 学 方法 如 图 5.3.2 所 示 , 可 调谐 激光 经 过 一 个 50% 
的 分 束 器 后 ,分 出 一 东 光 被 光 二 极 管 PD2 探测 , 另 一 东 光 ,经 吸收 池 中 样品 吸 
收 后 被 光 二 极 管 PD1 探测 ,两 者 输出 被 差分 放大 器 相 减 ,输出 Л, (у) - 11(v) 被 记 
录 。 

注意 ,由 于 吸收 系数 可 直接 从 测量 A1(y) = (0) - 11(v) 随 激光 器 频率 vy 的 


(5.3.4) 


(5.3.5) 


图 5.3.2 激光 吸收 光谱 法 
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变化 得 到 ,因此 不 需要 用 光谱 仪 或 单 色 仪 作为 透射 光 分 析 器 ,只 要 用 简单 的 光 二 极 
管 PD1 和 PD2 分 别 测量 J,(v) 和 关 () 即 行 。 记 录 器 最 后 给 出 的 是 二 者 差 , 即 为 图 
上 右边 虚线 部 分 面积 。 

由 于 激光 束 有 很 好 的 准 直 性 能 ,因此 我 们 可 以 利用 在 吸收 池 腔 内 的 多 次 反射 
得 到 很 长 的 吸收 路 径 过 ,如 在 中 国 科 技 大 学 的 一 台 工 达到 100km 量 级 。 如 此 长 的 
吸收 路 径 可 以 测量 很 小 吸收 系数 的 跃迁 ,也 可 以 用 低 气 压 而 减 小 压力 增 宽 效 应 ,这 
在 红外 区 域 是 特别 重要 的 ,因为 那儿 多 普 勒 增 宽 已 经 很 小 ,而 压力 增 宽 成 为 限制 光谱 
分 辨 的 主要 因素 。 测 量 的 气体 样品 池 比 较 简 单 ,金属 样品 往往 要 用 具有 加 热 和 恒温 
系统 的 密封 玻璃 或 石英 吸收 池 来 产生 蒸气 。 

从 吸收 谱 峰 面积 J,(v) - f(yv) 可 以 得 到 各 个 能 级 跃迁 的 相对 吸收 截面 或 光 
学 振子 强度 。 为 要 得 到 绝对 光学 振子 强度 ,从 公式 (5.3.5) 和 (4.1.19) 可 知 ,还 需 
要 知道 光束 强度 吸收 长 度 和 原子 分 子 密度 。 光 束 强度 一 般 是 随 波 长 变化 ,样品 密 
度 常常 不 是 均匀 的 ,要 准确 知道 这 些 参量 是 有 一 定 困 难 的 。 


三 、 激 光 诱 导 荧 光 光 谱 


原子 分 子 被 激光 诱导 处 于 激发 态 之 后 可 以 自发 发 射 荧 光 , 通 过 在 其 他 方向 (如 
90") 测 量 这 些 荧 光 光 子 来 研究 原子 分 子 激发 态 的 方法 就 是 激光 诱导 荧光 光谱 方法 
(jaser-induced fluorescence, 缩 写 为 ПЕ), ШІН 5.3.3 所 示 。 


(a) 能 级 图 (в) 测量 原理 


图 5.3.3 激光 诱导 荧光 光谱 法 


第 一 种 激光 诱导 荧光 方法 类 似 吸 收 光谱 方法 ,但 不 再 测量 激光 束 的 减弱 ,而 是 
通过 测量 激光 诱导 的 荧光 光子 数 随 激 光 频 率 的 变化 来 直接 监测 被 吸收 的 激光 光子 
数 。 这 是 因为 有 下 列 关系 

nm = дЕ№А, = деп, = nNinioaL (5.3.6) 


其 中 N, 和 WN 是 探测 体积 内 分 别处 于 i ЖІК 态 的 分 子 数 ,n。 和 是 该 探测 体积 内 
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单位 时 间 吸 收 的 激光 光子 数 和 人 射 的 激光 光子 数 , nm 是 单位 时 间 内 测量 到 的 荧光 
光子 数 ， 六 是 激发 态 的 发 光 概 率 , 即 激发 态 以 发 出 荧光 退 激发 所 占 的 百分比 ,有 
т = АСА, + 有) ,4 么 和 及 是 自发 辐射 率 和 碰 擅 诱导 非 辐射 ( 弛 耶 ) 率 ,8 是 几何 收 
集 效率 ,e 是 探测 效率 。 因 此 ,探测 器 测量 到 的 荧光 光子 数 正 比 于 样品 发 出 的 荧光 
光子 数 ,也 即 正比 于 吸收 的 激光 光子 数 m 。 这 一 方法 实际 上 是 代替 测 重 两 个 大 数 
(入 射 和 透射 激光 光 强 ) 之 差 而 直接 测量 这 个 小 差 数 以 提高 测量 灵敏 度 。 通 常 使 用 
光电 倍增 管 来 测量 , 它 可 以 作 到 单 光子 计数 ,如 果 使 奖 光 接受 立体 角 尽量 做 大 , 则 
它 的 探测 灵敏 度 可 以 很 高 , 比 通常 的 吸收 光谱 方法 高 许多 数量 级 。 例 如 ,有 人 在 钠 
蒸气 密度 低 到 10 cm 一 时 仍 能 用 这 一 方法 测量 。 

在 实际 测量 中 ,调谐 激光 器 波长 д 使 通过 吸收 线 的 谱 范 围 , 用 光电 倍增 管 直 
接 或 用 单 色 仪 测量 总 的 荧光 强度 In (4 ) 作 为 4 的 函数 ,由 于 ЛЬ (А) осто, М, А 
达到 共振 值 时 ,c 有 最 大 值 cs 。 因 此 ,测量 到 的 函数 就 代表 了 吸收 谱 , 我 们 叫 它 激 
发 谱 。 这 一 方法 又 叫 激光 诱导 荧光 激发 谱 方法 。 

显然 ,激光 诱导 荧光 激发 谱 类 似 吸收 谱 方法 ,用 来 获得 原子 分 子 的 激发 态 的 能 
级 结构 信息 , 它 比 吸收 谱 的 灵敏 度 和 分 辨 率 高 得 多 ,但 要 求 激发 态 有 足够 高 的 荧光 
产 额 。 

激光 诱导 荧光 的 第 二 种 方法 是 使 激光 器 调谐 到 所 选择 的 激发 跃迁 的 中 心 频率 
后 固定 不 变 , 然 后 用 一 个 单 色 仪 测量 这 个 能 级 所 发 射 的 荧光 谱 来 获得 这 个 能 级 路 
迁 后 的 各 终止 分 子 能 级 信息 ,因此 ,第 二 种 方法 又 叫 激光 诱导 荧光 色散 谱 。 

这 种 测量 也 可 以 进行 激发 态 碰撞 过 程 研 究 。 如 被 激光 激发 的 分 子 由 于 碰撞 而 
转移 到 其 他 振动 能 级 , 则 从 这 个 碰撞 布 居 能 级 的 荧光 谱 就 给 出 碰撞 截面 定量 信息 。 
当然 也 可 以 用 来 确定 化 学 反应 的 分 子 产物 的 内 能 态 分 布 等 。 


М. ЖЕ 


拉 曼 散射 是 印度 人 拉 曼 (C.V.Raman) 在 1928 年 发 现 的 , 它 可 以 看 作 是 一 个 人 
射 光 子 АУ 与 一 个 处 于 初 态 能 级 ;的 分 子 的 非 弹性 碰撞 。 碰 撞 后 有 两 种 情况 发 生 。 
一 种 情况 是 分 子 处 于 较 高 的 能 级 /散射 光子 具有 比 hy 较 小 的 能 量 hy, , 称 为 斯 托 
克 斯 线 。 另 一 种 情况 是 如 果 分 子 初 态 i 是 振动 转动 激发 态 , 则 碰撞 后 分 子 回 到 较 
低 的 能 级 ,入 射 光子 可 以 获得 能 量 ,因而 散射 光子 有 较 高 能 量 hy ,这 称 为 反 斯 托 
克 斯 线 。 

在 能 级 图 上 ,散射 过 程 中 系统 的 中 间 态 及 = Е, + jw 常常 被 描述 作为 虚 能 级 ， 
而 不 必 是 一 个 分 子 实 本 征 态 。 如 果 虚 能 级 与 分 子 的 一 个 本 征 态 符 合 ,就 叫 共 振 拉 
曼 散 射 , 它 会 导致 拉 曼 散射 共振 增强 。 

拉 曼 光谱 是 研究 分 子 振动 和 转动 能 级 的 强 有 力 工具 。 由 于 拉 曼 散射 截面 很 


-270. 第 五 章 ”激光 和 同步 辐射 光谱 学 


小 ,典型 量 级 是 10-”cmr ,过 去 它 的 主要 障碍 在 于 缺少 一 个 足够 强 的 辐 照 光源 。 自 
从 激光 引入 后 , 拉 曼 光谱 学 发 生 革命 性 变化 。 激 光 不 仅 大 大 增强 自发 拉 曼 光谱 的 
灵敏 度 ,而 且 也 开拓 了 一 些 新 的 谱 学 技术 。 

激光 拉 曼 散射 的 测量 装置 类 似 激 光 诱 导 荧 光 方 法 。 不 过 由 于 是 在 强 本 底 照 射 
下 测量 极 微弱 的 信号 ,对 讯 品 比 要 求 很 高 。 这 既 依赖 于 激光 泵 浦 强度 ,也 依赖 探测 
器 的 灵敏 度 。 这 些 年 激光 拉 曼 散射 获得 很 大 发 展 主要 是 依靠 这 两 方面 技术 的 进 
步 ,例如 ,用 多 次 反射 吸收 池 和 把 样品 放 在 激光 器 腔 内 的 内 腔 技 术 , 以 及 用 光学 多 
道 和 CCD 阵列 象 增强 器 等 。 

除了 上 述 线性 自发 激光 拉 曼 散射 外 , 当 入 射 激光 很 强 并 产生 相当 大 的 自发 拉 
曼 散 射 时 ,分 子 将 同时 与 两 个 电磁 波 作用 ,一 个 是 频率 为 v 的 激光 波 ,一 个 是 频率 
为 v, = vi - va 的 斯 托 克 斯 波 或 频率 为 v。= vi + vi 的 反 斯 托 克 斯 波 ,两 个 波 被 频率 
为 内 的 分 子 振动 相 耦 合 ,产生 能 量 交 换 , 从 而 造成 非 线 性 拉 曼 散射 , 称 为 受 激 
(stimulated ) 拉 曼 散 射 。 . 

这 种 非 线性 受 激 拉 曼 散射 的 一 个 主要 特点 是 与 通常 的 激光 受 激 辐 射 过 程 相 
同 ,被 诱导 的 辐射 与 诱导 的 辐射 在 相同 的 方向 上 ,这 一 点 与 自发 拉 曼 散 射 不 同 ,后 
者 发 射 的 辐射 v, 或 y, 是 向 各 方向 传播 的 。 男 一 个 特点 是 存在 一 个 相当 高 的 泵 浦 激 
光 强 度 阐 ,只 有 激光 强度 超过 这 个 立 值 才能 产生 ,这 是 由 于 必须 产生 一 个 很 强 的 自 
发 拉 曼 散射 来 诱导 ,因此 这 个 阐 值 依赖 拉 曼 介质 的 增益 和 和 友 浦 范围 的 长 度 。 一 旦 
超过 立 值 , 沿 泵 浦 光束 方向 传播 的 受 激 斯 托 克 斯 或 反 斯 托 克 斯 线 的 强度 可 以 与 泵 
浦 波 强度 比较 ,而 比 线性 拉 曼 散射 大 若干 个 量 级 。 因 此 受 激 拉 曼 散射 又 叫 增强 拉 
曼 散 射 。 由 于 非 线 性 效应 , 仅 有 一 、 二 条 斯 托 克 斯 线 存在  - 几 关 系 , 其 他 的 相对 
于 频率 у,- mx 已 有 移动 ,不 再 是 泛 频 。 

也 可 以 用 两 台 激光 器 组 合 线性 和 非 线性 拉 曼 散射 以 克服 非 线 性 拉 曼 散射 的 高 
疯 值 缺点 ,一 个 激光 是 泵 浦 波 , 另 一 个 相应 于 受 激 拉 曼 散射 中 的 斯 托 克 斯 波 , 调 谐 
它们 的 差 у - v, = vs 使 符合 所 要 研究 的 分 子 拉 曼 振动 。 


五 、 共 振 增强 多 光子 电离 光谱 


共振 增强 多 光子 电离 光谱 REMPI( resonance-enhanced multiphoton ionization) 通 过 
测量 分 子 被 激光 和 泵 浦 到 共振 激发 态 后 又 被 电离 的 离子 或 电子 来 研究 原子 分 子 激发 
态 结构 。 在 这 儿 分 子 激 发 是 用 一 台 激 光 器 调谐 到 刚好 共振 吸收 一 个 或 多 个 光子 
ii 实现 的 ,激发 态 分 子 电离 可 以 使 用 光子 、 碰 撞 或 外 电场 方法 。 使 用 激光 光子 电 
离 就 是 多 光子 电离 ,如 果 扫 描 激 光 器 的 频率 就 可 以 得 到 共振 增强 多 光子 电离 光谱 ， 
它 反映 了 原子 分 子 激 发 态 结构 。 图 5.3.4 所 示 是 两 步 光电 离 情况 。 

光电 离 可 以 是 普通 的 束缚 态 到 自由 态 电离 ,也 可 以 是 束缚 态 到 自 电 离 东 缚 态 
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电离 (如 闭 上 高 位 里 德 伯 态 , 它 的 截面 可 以 比 前 者 大 ) ,或 非 共 。 

振 双 光子 电离 等 ,后 者 从 激发 态 上 吸收 两 个 光子 电 高 , 它 的 截 

面 较 小 ,对 某 些 单 光子 能 量 不 足以 电离 的 情况 才 适 用 。 һу; 
М+ А + Аъ» М" + 和 一 MT +e- 
М + Ао + Аъ М“ +h>M М нег 
М + А, + 2Аъ-»М" +2, М? е 图 5.34 双 光 


两 步 3 
用 来 电离 的 光子 可 以 与 用 来 激发 的 光子 来 自 同一 台 激 光 器 ,也 ыж 
可 以 来 自 男 一 台 激 光 器 , 视 具 体 情 况 而 定 。 
磁 撞 诱导 电离 主要 是 由 气体 放电 中 的 电子 碰撞 产生 。 对 于 处 于 高 激发 态 的 分 

子 , 也 可 以 被 其 他 原子 分 子 4 的 热 碰撞 而 电离 ,或 者 若 激发 能 Е. > 4 的 电离 限 ， 
也 可 能 经 历朝 宁 电 离 : 

М* +ег-+М` +2e- 

М‘ +А+М* +А + е” 

М” +АУ»М + А? +e- 


如 果 激 发 能 级 紧 靠 电离 限 之 下 ,外 静电 场 也 会 造成 电离 ,这 特别 对 长 寿命 高 激 
发 里 德 伯 态 有 效 。 如 第 一 章 图 1.7.1 所 示 , 若 外 电场 是 一 均匀 电场 ,电场 强度 为 
各 ,分 子 所 在 位 置 为 x, 所 产生 的 外 电场 势能 为 VY. = - 所 x, 则 它 与 分 子 本 身 的 库 
仑 势 亚 加 ,使 分 子 的 有 效 势 能 曲线 降低 ,如 图 虚线 所 示 ,因而 使 场 电离 能 级 高 于 有 
效 电离 电势 ,电子 脱离 原子 分 子 而 产生 电离 。 

电离 的 离子 或 电子 能 在 4r 立体 角 内 被 收集 ,因而 收集 效率 6 可 接近 1; 使 用 
通道 电子 倍增 器 或 微 通道 板 ,只 要 加 速 到 足够 高 能 量 ,它们 的 探测 效率 е 也 能 达到 
1; 如 果 分 子 激发 态 А НОЕН 85 РК РВИ А, , 则 信号 计数 率 % 可 以 接近 到 
使 分 子 从 态 ,激发 到 态 ;的 光子 吸收 率 n,: 
Бет, (5.3.7) 
也 即 单个 吸收 光子 能 以 接近 100% 的 效率 被 探测 。 如 果 第 一 个 作 激 发 用 的 激光 器 
能 把 所 有 通过 激光 束 的 原子 或 分 子 激 发 ,这 意味 单个 原子 或 分 子 能 被 探测 。 当 然 ， 
这 一 点 是 很 难 做 到 。 因 此 ,只 要 激发 能 级 容易 电离 ,电离 光谱 方法 是 激光 光谱 中 最 
灵敏 的 一 种 探测 技术 ,是 超 高 灵敏 痕 量 元 素 分 析 和 检测 的 重要 手段 。 

在 第 一 章 里 德 伯 一 节 中 的 Mg 原子 实验 是 两 束 激 光 4 光子 三 步 电 离 的 一 个 例 
子 , 用 双 光 子 激 发 ,然后 两 个 光子 分 两 步 电 离 , 这 是 (2+ 1+1) 共 振 多 光子 电离 光 


5, = п, 
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谱 , 主 要 用 在 高 激发 态 研 究 中 。 用 共振 方法 ,效率 高 。 清 华 大 学 1994 年 用 一 台 准 
分 于 激光 泵 浦 五 台 染 料 激光 器 ,产生 五 束 不 同 波长 的 同步 激光 束 , 使 用 飞行 质谱 仪 
和 共振 多 光子 电离 方法 得 到 了 Yb 原子 双 电 子 高 激发 里 德 伯 态 '””。Yb 原子 基态 
电子 组 态 为 6s , 某 一 种 激发 过 程 如 下 


А А м. м. А, 
бз бѕбр 6snd 6pnd Твпа--” Млі 


这 里 мл 表示 双 电 子 激发 里 德 伯 态 , М 表示 较 内 层 电 子 的 主 量子 数 ,了 上 是 它 的 角 
量子 数 ,n 表示 外 层 电子 的 主 量子 数 , ! 是 它 的 角 量 子 数 。 为 了 消除 离子 共振 本 
底 , 采 用 脉冲 电场 -直流 电场 顺序 电离 方法 , 即 先 用 脉冲 电场 使 离子 共振 本 底 Yb* 
变 为 Yb'* + ,这 时 由 于 1; ,4 ,5 滞后 30ns, 因 而 Yb Ж 2, ҮЬ'° ЖЕ 7-Б, 
然后 用 极 高 的 直流 电场 使 来 自 双 电子 里 德 伯 态 而 退 激 到 较 低 单 里 德 伯 态 的 УЬ? 电 
离 为 Yb**。 从 而 利用 两 者 飞行 时 间 的 差别 把 双 电 子 激发 里 德 伯 态 (后 走 的 Yb** 
离子 ) 与 离子 共振 本 底 ( 先 走 的 Yb*' 离子) 分 离开 来 。 例 如 , 他 们 得 到 了 来 自 
6s80d 的 双 里 德 伯 态 的 峰 讯号 ,由 这 些 峰 的 有 效 量子 数 ”标记 可 得 量子 数 亏 损 6,， 
实验 表明 ,在 某 些 情 况 下 , 9. 值 偏离 变 大 ,表明 电子 关联 强烈 。 

在 共振 多 光子 电离 光谱 中 最 通用 和 灵敏 的 是 单 光 子 共振 两 步 电 离 光 谱 (1+1) 
和 三 步 电 离 光 谱 (1+1+1), 以 及 双 光 子 共振 两 步 电 离 光谱 (2+ 1) 和 三 步 电离 光谱 
(2+1+1) 等 。 它 们 与 质谱 仪 组 合 起 来 甚至 可 以 将 不 同 同位 素 混 合 的 重 得 谱 线 分 
离 出 来 ,这 在 分 子 同 位 素 中 尤其 重要 。 一 般 说 来 ,脉冲 激光 器 配合 飞行 时 间 质 谱 
仪 , 可 以 同时 但 分 离 的 记录 不 同 同位 素 的 谱 。 连 续 激 光 器 通常 配 四 极 质谱 仪 ,可 以 
有 效 利用 测量 时 间 ,对 一 些 截 面 很 小 的 微弱 信号 测量 有 利 ,缺点 是 较 低 的 透射 率 和 
不 同 质量 不 能 同时 记录 。 


55.4 高 分 辨 激光 光谱 学 方法 和 技术 


上 节 讨 论 传 统 激光 光谱 方法 ,只 是 简单 地 用 激光 器 代替 传统 的 光源 ,虽然 由 于 
激光 器 的 单 色 性 好 和 单 色 亮度 高 ,可 以 大 大 提高 分 辩 率 和 检测 灵敏 度 , 但 由 于 样品 
原子 分 子 无 规则 运动 带 来 的 多 普 勒 效应 展 宽 使 分 辩 率 的 提高 受到 很 大 限制 。 例 
如 ,室温 下 原子 分 子 的 平均 热 运 动能 条 = 0.0258eV ,以 中 等 质量 的 Ar 原子 为 例 ， 
它们 的 平均 速度 为 378m/s, 它 们 的 速度 大 小 是 按 玻 尔 兹 曼 速度 分 布 律 展开 的 ,方向 
也 是 无 规则 的 各 向 同性 分 布 ,在 室温 下 多 普 勒 相对 展 宽 为 1.96 х 10“ ,远大 于 电子 
态 的 自然 宽度 。 虽 然 激光 器 本 身 可 以 得 到 比 这 高 许多 量 级 的 单 色光 ,但 样品 的 多 
普 勒 效应 限制 了 激光 光谱 学 能 量 分 辩 率 的 进一步 提高 。 下 面 介绍 的 各 种 高 分 辨 激 
光 光 谱 学 方法 ”中 的 一 个 主要 中 心 课题 就 是 如 何 减 小 或 消除 样品 的 多 普 勒 能 
量 展 宽 效 应 造成 的 对 能 量 分 辨 率 进一步 提高 的 限制 。 
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一 、 饱 和 吸收 光谱 


饱和 吸收 光谱 法 的 基本 原理 是 基于 多 普 勒 展 宽 的 分 子路 迁 中 速度 选择 饱和 ， 
这 在 谱 线 宽度 和 线形 一 章 中 已 作 了 详细 介绍 。 显 然 , 在 这 种 情况 下 , 谱 线 分 辩 率 已 
不 再 受 多 普 勤 宽度 限制 ,而 仅仅 被 更 罕 的 兰 姆 洞 的 宽度 决定 。 即 使 两 个 牙 迁 的 能 
量 很 靠近 ,以 至 它们 的 多 普 勒 线形 完全 重 释 , 只 要 它们 的 兰 姆 洞 宽度 小 于 两 条 谱 | 
间隔 ,就 可 以 把 它们 清楚 地 分 开 , 因 此 ,饱和 光谱 常常 也 叫 兰 姆 洞 光谱 。 

一 种 可 能 实现 的 方案 如 图 5.4.1 所 示 , 可 调频 激光 束 由 部 分 反射 镜 分 成 两 束 
后 以 相反 方向 通过 样品 ,一 束 强 光 /使 样品 饱和 , 另 一 束 弱 光 工作 探测 光束 , 它 通 
过 样品 池 后 的 强度 作为 激光 频率 的 函数 给 出 一 个 多 普 勤 展 宽 吸 收 线形 ,其 中 心 有 
一 个 兰 姆 洞 。 为 去 除 多 普 勒 展 宽 本 底 ,在 饱和 光束 上 加 一 个 以 一 定 频 率 斩 波 的 斩 
波 器 。 当 斩 波 器 让 饱和 光束 通过 时 ,在 样品 的 共振 吸收 附近 ,由 于 饱和 光束 与 原子 
分 子 的 相互 作用 已 饱和 ,它们 已 不 能 再 大 量 吸 收 相同 频率 的 光子 ,于 是 通过 样品 的 
探测 光束 只 是 稍稍 被 减弱 ,因而 光电 探测 器 记录 到 较 强 的 信号 。 相 反 , 当 斩 波 器 切 
断 饱和 光束 的 瞬间 ,样品 吸收 增加 ,探测 器 接受 到 较 弱 的 信号 。 当 斩 波 器 交替 地 打 
开 和 切断 时 ,探测 器 接受 到 的 探测 光束 强度 也 就 以 斩 波 频率 调制 。 但 由 于 多 普 勒 
效应 ,与 光束 同 向 或 反 向 运动 的 原子 分 子 将 会 感受 到 光 的 频率 红 移 或 紫 移 , 如 果 两 
束 光 共 线 反方 向 同时 作用 到 样品 上 ,由 于 两 束 光 频率 wm 是 相同 的 ,原子 分 子 感受 
到 的 光子 频率 已 经 是 ww + Ду 和 wm - Av, 因 而 沿 光 东方 向 有 运动 速度 的 原子 分 子 
不 可 能 同时 与 两 束 相向 运动 的 光 共 振 , 上 述 调制 只 有 在 两 束 光 与 那些 静止 的 或 在 
光束 方向 上 分 速度 为 零 的 原子 分 子 相互 作用 才能 发 生 。 通 过 调谐 激光 波长 可 以 得 
到 饱和 吸收 光谱 。 显 然 ,尽管 单个 饱和 光束 和 探测 光束 的 吸收 讯号 是 多 普 勒 频率 
展 宽 的 ,但 这 样 得 到 的 光谱 已 经 对 原子 分 子 进行 了 速度 挑选 ,因而 是 无 多 普 勒 加 宽 
的 , 它 仅 由 兰 姆 洞 的 宽度 决定 。 几 2.2.3 就 是 用 这 方法 测量 的 氨 的 第 一 条 巴尔 末 


图 5.4.1 饱和 吸收 光谱 法 


274. 第 五 章 ”激光 和 同步 辐射 光谱 学 


谱 线 的 精细 结构 分 裂 , 它 是 在 n =2 与 3 能 级 之 间 跃 迁 产 生 的 ,考虑 兰 姆 移 位 应 有 
7 条 谱 线 ,上 面 是 用 普通 方法 测量 的 冷却 气体 放电 的 发 射 谱 线 , 还 不 能 区 分 兰 姆 移 
位 ,下 面 是 饱和 吸收 方法 得 到 的 光谱 ,显然 用 光学 方法 也 可 以 分 开 兰 姆 移 位 ,精度 
达到 1078; 

为 了 提高 灵敏 度 ,在 实际 装置 中 常 将 探测 光束 也 分 成 二 部 分 ,一 部 分 通过 被 饱 
和 光束 饱和 的 样品 区 , 另 一 部 分 通过 未 饱和 样品 区 ,如 图 $.4.2。 两 个 探测 束 的 输 
出 讯号 D, 和 DD, 加 到 差分 放大 ,给 出 饱和 信号 。D; 监 测 饱和 束 强 度 以 妇 一 饱和 讯 
号 。 光 隔离 器 是 为 了 避免 当 两 束 光 严 格 反 平行 时 探测 光 反 馈 回 激光 器 以 造成 不 
稳 。 


Be 
БЕН 


5.4.2 一 种 改进 型 饱和 吸收 光谱 法 


但 是 这 种 饱和 吸收 速度 选择 方法 也 存在 一 个 问题 ,就 是 在 具有 一 个 共同 能 级 
的 两 个 跃迁 的 能 量 正中 间 会 出 现 交叉 (cross-over) 共 振 假 峰 。 这 是 由 于 当 多 普 勒 展 
宽 比 这 些 超 精细 分 裂 大 时 ,分 子 在 光束 方向 上 正好 有 具有 某 个 分 速度 使 多 普 勒 频 移 
БЕН лл 等 于 两 个 被 跃迁 能 级 的 能 量 差 一 半 时 , 即 лду = h(v -v2)/2, 它 从 反方 
向 或 正方 向 来 的 饱和 光束 获得 的 能 量 分 别 为 y+ ҺАу/2 5 һу -ҺАу/2,72Е 54 һу- 
(Љо + о) 时 ,饱和 光束 将 使 样品 分 子 发 生 љо, (能量 较 大 的 ) 跃 迁 或 Ау; (НЕШЕ 
小 的 ) 跃 迁 ,从 而 使 样品 吸收 饱和 ,发 生 假 共 振 , 如 图 5.4.3 左 图 。 图 5.4.3 右 图 给 


5.4.3 饱和 吸收 光谱 中 的 交叉 共振 假 峰 
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出 ”Rb 原子 的 了 So (=2) 一 Py (KF'=1,2,3) 的 饱和 吸收 谱 ,可 以 看 到 三 个 峰 
(标记 为 L ,L,L) 之 间 出 现 三 个 假 峰 ,它们 分 别 在 碟 与 ,LL 与 和 二 与 1 的 中 
间 。 为 消除 这 个 假 共 振 现象 ,可 以 用 两 台 激光 器 从 同方 向 照射 ,这 儿 不 再 详细 介 


绍 。 
二 、 饱 和 豚 收 偏振 光谱 


在 饱和 光谱 法 中 加 入 偏振 元 件 , 可 以 优先 激发 某 些 特殊 取向 的 分 子 , 还 可 以 提 
高 信 品 比 。 这 就 是 偏振 光谱 法 。 

类 似 饱和 光谱 法 ,一 束 单 色调 频 激光 的 输出 劈 裂 成 一 个 弱 探 测 束 (强度 7) 和 
一 个 强 泵 浦 束 (强度 忆 ) ,与 饱和 光谱 法 图 5.4.1 中 不 同 的 是 在 探测 束 通过 的 路 径 
上 ,在 样品 室 之 前 放 一 个 线性 起 偏 器 Р, ,在 样品 室 之 后 放 第 二 个 与 已 交叉 的 起 偏 
ЖЕР, ,在 饱和 泵 浦 束 通过 的 路 径 上 ,在 样品 室 之 前 放 一 个 1/4 波 片 。 当 没有 泵 浦 激 
光 时 ,样品 是 各 向 同性 的 ,探测 器 仅 接受 到 很 小 的 由 于 交叉 起 偏 器 剩余 透射 产生 的 
讯号 。 在 泵 浦 束 通过 4/4 波 片 产生 圆 偏振 光 从 相反 方向 通过 样品 室 后 , 当 激 光 频 
率 ИА ЕКОЛ, М) (Л, МӘН, А с“ ВЕСИ ВОВК ЇЙ ДЕ. 
M = M'+ 1, 即 选择 定 则 AM= +1. 1/-1,М-з1,0,/ =2, М'= +2, +1,0, 
则 由 选择 定 则 上 只 有 有 暑 迁 +1->+2,0->+1, -1>0 才 能 发 生 , 没 有 MM'= -1 和 -2 
的 能 级 布 居 。 因 此 ,由 于 饱和 而 使 能 级 J 的 简 并 的 子 能 级 M' 变 成 部 分 或 完全 退 
简 并 。 退 简 并 度 依赖 泵 浦 强度 I,、(J, 太 ) 一 (J',M') 跃 迁 的 吸收 截面 和 可 能 的 导 
致 重新 布 居 ( J 了, M) 能 级 的 弛 瑰 过 程 。 这 意味 着 泵 浦 过 程 产生 了 不 相等 的 饱和 ,从 
而 导致 М 子 能 级 不 均匀 布 居 ,等 价 于 相对 角 动 量 了 取向 的 各 向 异性 分 布 。 这 样 的 
各 向 异性 样品 类 似 法 拉 第 效应 一 样 ,对 人 射线 偏振 探测 束 是 双 折 射 , 人 射 束 通过 它 
后 偏振 平面 要 稍微 转动 。 

像 在 前 面 饱和 吸收 光谱 所 讨论 的 ,饱和 吸收 光谱 已 经 对 分 子 的 速度 作 了 选择 ， 
多 普 勒 展 宽 不 起 作用 。 当 激光 频率 vy 等 于 分 子 跃 迁 中 心 频率 w 时 ,在 激光 束 方向 
上 没有 速度 的 分 子 才 能 产生 共振 吸收 。 考 虑 到 分 子 跃 迁 存 在 自然 线 度 ,只 有 那些 
在 激光 东方 向 的 速度 在 范围 


оао, =0+ 2177 (5.4.1) 


的 分 子 才能 产生 共振 吸收 ,也 就 是 产生 了 一 个 无 多 普 勒 增 宽 的 兰 姆 洞 ,因而 探测 光 
由 于 吸收 分 子 的 各 向 异性 М 分 布 而 经 历 双 折射 。 仅 在 这 种 情况 ,探测 光 的 偏振 平 
面 稍微 转动 一 个 角度 。 因 此 ,每 当 激 光 频 率 扫 过 vo 时 ,探测 器 接受 到 一 个 无 多 普 
勒 展 宽 的 信和 号。 

综合 上 面 讨论 , 偏 振 光 谱 法 具有 无 多 普 勒 展 宽 的 高 分 辨 光谱 优点 , 它 的 灵敏 度 
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是 饱和 光谱 的 2 ~ 3 个 数量 级 。 此 外 , 它 能 分 辨 振 转 光 谱 中 Р.К 和 0 支 ,从 而 对 复 
杂 分 子 光 谱 的 识别 是 很 有 利 的 。 
三 、 多 光子 吸收 光谱 

一 个 原子 或 分 子 可 以 吸收 一 个 光子 也 可 以 同时 吸收 两 个 或 多 个 光子 而 发 生 满 
Ж.Е,-Е,- У) iis 的 跃迁 i 一 六 后 者 就 是 多 光子 吸收 光谱 。 这 些 光 子 可 以 来 自 
一 个 激光 束 , 它 们 的 能 量 相同 ;也 可 以 来 自 一 个 或 几 个 激光 器 产生 的 两 个 或 多 个 
束 ,它们 的 能 量 可 以 相同 ,也 可 以 不 同 。 

最 简单 的 是 用 一 台 激 光 器 的 双 光 子 吸收 跃迁 , 它 是 初 能 级 ;经 过 一 个 中 间 虚 
能 级 v 到 达 终 能 级 f 的 两 步 过程 , 如 图 5.4.4 所 示 。 
这 是 一 个 非 共振 过 程 ,满足 2hv = Е, – E,。 虚 能 级 
越 靠 近 中 间 实 能 级 上 ,跃迁 概率 越 大 。 因 此 实际 上 
也 常 使 用 两 台 激光 器 ,选择 它们 的 v, Жу) ЕЕ 
经 过 的 是 实 能 级 ,这 就 是 双 光 子 共 振 吸 收 ,满足 
Һу +) = Е – E;。 共 振 双 光 子路 迁 有 最 大 的 
吸收 概率 。 

$4.4 中 对 单 光子 情况 讨论 了 能 级 布 居 密度 

5.4.4 双 光 子 吸 收 能 级 图 ”变化 率 ,在 那儿 给 出 单位 时 间 内 从 能 级 i 上 由 于 受 

激 吸 收 被 激励 到 能 级 f 上 的 分 子 数 为 Py(v)WN; ,这 里 激励 率 Py(v) 表 示 单 位 时 间 内 
一 个 分 子 从 能 级 i 由 于 受 激 吸收 被 激励 到 能 级 /上 的 概率 , 它 与 截面 和 光 强 有 如 
下 关系 : 


Е; 


天 ， 一 一 上 一 一 一 一 


Е, 


Р,„(у) = суі (у) (5.4.2) 


截面 oy 表示 单位 面积 人 射 一 个 频率 为 vy 的 光子 被 这 个 面积 内 的 一 个 分 子 吸收 而 
发 生路 迁 i>f 的 概率 , 光 强 1(v) 表 示 单 位 时 间 内 通过 单位 面积 的 光子 数 。 

对 于 非 线性 多 光子 吸收 情况 ,与 单 光子 吸收 情况 有 本 质 的 不 同 ,激励 率 不 是 与 
光 强 1(y) 成 正比 的 线性 关系 ,而 是 与 每 个 激励 光源 的 光 强 /的 乘积 成 正比 


PP (у) - 449121, (5.4.3) 


这 里 оар 个 光子 发 生 跃 迁 半 > 的 吸收 截面 。 它 的 单位 和 大 小 与 单 光子 吸 
收 截 面 cy 不 相同 。 通 常 ,ay=10-8em ,而 о 22-107 спів, 002 = 107% стёв? 

从 这 个 表达 式 可 知 ,多 光子 吸收 概率 与 光源 强度 的 关系 是 非 线性 的 ,由 于 多 光 
子 吸收 截面 非常 小 ,在 光源 强度 较 小 时 ,多 光子 吸收 可 以 忽略 。 但 随 光 强 增加 , 单 
光子 吸收 概率 是 一 次 方 增长 ,多 光子 是 高 次 方 增长 ,因而 多 光子 吸收 概率 很 快 增 
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加 ,这 就 是 为 什么 只 有 激光 出 现 之 后 才能 做 多 光子 吸收 实验 的 原因 。 显 然 , 多 光子 
吸收 中 双 光 子 吸收 最 重要 。 对 于 双 光 子 吸 收 来 说 ,两 束 激 光 的 强度 越 大 ,跃迁 概率 
也 越 大 ,因此 ,往往 使 用 峰值 功率 大 的 脉冲 式 激光 器 来 产生 双 光 子 吸收 。 

在 双 光 子 吸收 中 ,经 过 的 中 间 能 级 与 初 . 未 能 级 之 间 应 满足 偶 极 光学 允许 牙 迁 
的 选择 定 则 ,也 即 i 和 以 及 和 /之 间 应 有 相反 的 宇 称 。 虚 能 级 * 应 是 中 间 所 有 
人 允许 单 光子 路 迁 的 实 能 级 的 非 共 振 激 发 的 线性 组 合 。 因 此 , 双 光 子 族 迁 的 两 个 能 
级 i 和 /必须 有 相同 的 宇 称 ,例如 ,原子 中 的 s->s,s->d 跃迁 , 双 原 子 分 子 的 5,- 
3, 跃迁 是 允许 的 。 

一 个 分 子 的 双 光 子 咕 迁 谱 线 形状 精确 的 类 似 于 一 个 运动 分 子 的 单 光子 跃迁 的 
谱 形 , 即 洛 伦 兹 线形 , 它 的 中 心 频率 为 vy = оз о (i+)/2x。 各 种 速度 的 
分 子 跃迁 所 产生 的 谱 线 是 考虑 多 普 勒 增 宽 的 Voigt 线形 ,其 宽度 决定 于 所 和 К, ВОЙН 
对 取向 。 两 束 光平 行 时 ,多 普 勒 增 宽 最 大 ,两 束 光 相向 运动 且 Б, = Б, А = – Б, 
旭 多 普 勒 增 宽 消 失 。 

因此 ,实现 双 光 子 无 多 普 勒 增 宽 吸 收 的 最 简单 的 一 种 方法 也 是 利用 同一 激光 
器 产生 的 相向 的 两 束 激光 照射 样品 池 , 如 果 原 子 分 子 从 两 光束 中 各 吸收 一 个 光子 ， 
发 生 吸 收 的 条 件 是 Е, Е, = Ьо, е) + Ьо, Гс) =2 有 加, 与 速度 有 关 的 项 相 
互 抵消 ,因而 多 普 勒 频 移 也 不 起 作用 。 当 激光 调谐 到 输出 频率 的 两 售 等 于 原子 分 
子 的 某 两 个 能 级 的 共振 频率 时 ,原子 分 子 实现 双 光 子 共振 跃迁 ,这 时 用 滤 光 片 与 光 
电 倍 增 管 在 90* 可 以 检测 到 起 始 于 上 能 级 的 荧光 ,如 图 5.4.5 所 示 。 由 此 可 见 ,由 
于 所 有 发 生 这 种 双 光 子 吸收 的 分 子 ,不 管 它 的 速度 如 何 , 都 贡献 到 双 光 子 无 多 普 勒 
增 宽 信号 中 ,因而 抵消 了 低 的 双 光 子路 迁 概 率 的 缺点 ,有 时 甚至 超过 饱和 吸收 法 。 


光电 倍增 管 


可 调谐 激光 器 


5.4.5 双 光 子 吸 收 法 


双 光 子 共振 光谱 法 除了 是 无 多 普 勒 增 宽 ,可 以 得 到 高 分 辩 率 和 可 以 用 可 见 光 
激光 器 研究 紫外 波段 相关 的 高 激发 态 之 外 ,还 可 以 研究 终 态 与 初 态 具 有 相同 宇 称 
的 能 态 , 这 在 单 光子 跃迁 中 是 禁 戒 跃迁 。 图 5.4.6 是 用 这 方法 测量 的 Na 的 3s 一 5s 
ХО РКЕ, А 5s>3p 荧光 监测 这 一 跃迁 。 由 测 得 的 两 峰 可 以 看 到 能 很 好 地 分 辨 
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超 精细 分 裂 , 峰 半 宽 度 24MHz 已 接近 自然 宽度 , 峰 下 较 宽 的 连续 谱 是 同时 吸收 两 
个 同 向 光子 造成 的 多 普 勒 增 宽 本 底 。 由 于 第 一 激发 能 级 ЗР 离 虚 能 级 不 远 ,激发 概 
率 很 大 ,实验 好 做 。 多 原子 分 子 茶 (CeH ) 的 无 多 普 勒 双 光 子 激发 真空 紫外 区 的 转 
动 分 辨 吸收 谱 是 另 一 个 典型 例子 。 过 去 一 直 当 作 是 真正 的 连续 谱 ,现在 终于 测 到 
了 密集 的 但 是 分 裂 的 转动 线 谱 。 

同时 吸收 几 个 光子 的 跃迁 也 是 可 能 的 ,在 无 多 普 勒 展 宽 情 况 下 , 除 要 求 能 量 守 
УЬ, = Е, – Е 外 ,动量 也 要 求 守 恒 ， yp = АУ) д, =0。 这 里 a, 为 各 个 光 
子 的 能 量 ,ps 和 为 它 的 动量 和 波 和 撩 。 这 种 情况 下 ,多 光子 吸收 后 的 分 子 速度 没 
有 任何 改变 ,这 一 点 不 依赖 分 子 的 初始 速度 ,所 有 分 子 的 路 迁都 是 无 多 普 勒 展 宽 。 
不 过 跃迁 概率 更 小 ,实验 也 更 难 做 。 例 如 ,将 一 台 激 光 器 的 光 分 成 三 束 相交 于 样品 
室 , 相 对 方向 均 为 Быны ла д 


150МН2 
1 р 1 全 


超 精 细 分 裂 


5812 


38512 


Е 


激光 频率 v (相对 /Hz 


图 5.4.6 用 双 光 子 吸收 法 测 得 的 Ма 的 3s~5s 超 精细 结构 
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四 、 超 声 射流 分 子 束 光谱 55” 


处 在 高 压气 室 中 的 气体 通过 很 细 的 喷嘴 4 进入 真空 时 就 形成 超声 射流 ,如 图 
5.4.7 所 示 。 在 高 压气 室 中 ,只 要 出 口 孔径 很 小 ,分 子 频 繁 地 碰撞 , 作 无 规则 的 运 
动 ,如 图 所 示 , 在 射流 z 方向 的 速度 分 布 就 遵从 麦克 斯 韦 分 布 


М 
N = Noexp| - т] (5.4.4) 


温度 То = Mv? /124 ,wb 是 分 子 的 最 可 几 速 度 。 由 于 超声 束 膨胀 可 以 认为 在 气体 与 壁 
之 间 不 存在 热 交 换 , 是 一 个 绝热 膨胀 过 程 ,会 大 大 减少 分 子 的 振动 和 转动 内 能 U 
和 降低 温度 7。 从 能 量 守恒 观点 看 ,初始 时 在 气 室内 的 分 子 在 射流 z 方向 的 平均 
速度 w =0, 由 于 超声 束 绝热 膨胀 进入 真空 ,所 处 的 气压 p 二 0, 因 而 势能 和 内 能 大 
大 变 小 ,大 部 分 内 能 Uo( = 转动 + Оу ,不 包括 平 动能 ) 和 势能 Po Ю(р АЖЕ, УЖ 
积 ) 转 变 为 超声 束 的 射流 动能 Ми? /2。 这 一 点 也 可 以 从 微观 上 理解 ,在 射流 刚 进 人 
真空 而 离 喷嘴 4 很 近 的 一 段 路 径 上 , 由 于 分 子 剧 烈 地 碰撞 ,在 射流 z 方向 较 快运 
动 的 分 子 和 前 面 较 慢 的 分 子 碰 擅 会 转移 动能 给 它 ,从 而 减 小 分 子 间 相对 速度 ,降低 
zx 方向 平 动 温度 。 注 意 ,这 儿 已 经 不 是 平衡 态 ,平衡 态 的 温度 定义 已 经 不 能 用 ,4 
ЖІВ 处 分 子 在 z 方 向 的 速度 分 布 变 为 


Хи > 
A 5554 一 


М М 


0 000 


图 5.4.7 超声 射流 分 子 束 工作 原理 
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N= Noexp| -5 (5.4.5) 
这 儿 平 动 温度 ТЕ у 
7 = мам) 
Аи 是 速度 起 伏 (v, - zz) 的 最 概 然 值 ,反映 速度 起 伏 大 小 。 在 陪 胀 过 程 中 速度 起 伏 
逐渐 减 小 ,B 处 的 分 布 比 4 АКНЕ, В 处 的 平 动 温度 比 4 处 低 , 沿 超声 射流 方向 温 
度 逐 渐 降 低 。 另 外 ,由 于 在 超声 束 中 碰撞 分 子 的 部 分 振动 和 转动 能 转变 为 射流 动 
能 ,从 而 也 降低 振动 和 转动 能 ,以 及 振动 和 转动 温度 。 不 过 由 于 弹性 碰撞 截面 大 于 
碰撞 诱导 的 转动 跃迁 截面 ,后 者 又 大 于 振动 跃迁 截面 ,因此 振动 温度 Т, 大 于 转动 温 
度 Т, ,而 转动 温度 又 比 平 动 温度 Т, 大 。 例 如 ,在 气 室 几 个 大 气压 下 的 超声 束 中 ,能 
获得 的 这 些 温 度 的 典型 值 为 :T 0.5 – 20К, Т. 2 – 50К, Т, = 10 – 100К, У ШЛ 
很 多 。 
由 于 惰性 气体 之 间 以 及 惰性 气体 与 其 他 气体 之 间 束 缚 能 很 小 ,通过 它们 之 间 
组 合成 准 分 子 ,再 被 第 三 者 碰撞 分 离 而 使 冷 束 加 热效应 ( 冷 束 中 一 个 分 子 给 出 能 量 
使 它 分离 , 从 而 加 大 冷 东 分 子 间 速度 起 伏 ) 很 小 。 因 此 惰性 气体 超声 束 有 最 低 的 平 
动 温度 ,在 它 里 面 加 和 人 少量“ 种子"( 即 要 研究 的 ) 气 体 也 可 大 大 降低 后 者 的 转动 温 
度 和 振动 温度 。 从 而 使 分 子 处 于 它 的 最 低 的 一 些 振动 和 转动 能 级 上 ,并 大 大 减 小 
多 普 勒 展 宽 ,这 些 将 大 大 提高 激光 光谱 的 分 辩 率 和 大 大 简化 分 子 吸收 光谱 并 使 分 
子 光 谱 的 辨认 和 能 级 的 安排 更 容易 和 可 靠 。 
垂直 于 射流 方向 的 温度 也 会 大 大 降低 ,这 是 因为 有 较 大 的 垂直 分 量 速度 的 分 
子 或 碰撞 后 在 垂直 方向 获得 较 大 速度 的 分 子 会 逐渐 离开 射流 , 通 不 过 远 处 狭 颖 В, 
因而 在 超声 射流 下 游 不 存在 这 类 分 子 。 因 此 ,如 果 激 光束 垂直 于 射流 方向 与 原子 
分 子 作 用 ,一 方面 分 子 布 居 会 处 于 最 低 的 振动 转动 态 , 男 一 方面 , 若 正 常 多 普 勒 展 
宽 为 An ,在 B 处 垂直 于 分 子 柬 方向 的 剩余 多 普 勒 展 宽 变 为 
а 
(А) = Ар БІ (5.4.6) 
当 dl 时 ,光谱 的 多 普 勒 展 宽 也 会 很 小 ,从 而 使 这 一 技术 在 高 分 辨 光谱 中 得 到 应 
用 。 当 然 如 果 不 用 高 压气 室 , 不 是 超声 射流 ,而 是 普通 的 分 子 束 ,在 束 流 方向 不 存 
在 超声 束 降低 平 动 温度 和 减 小 多 普 勒 展 宽 的 优点 ,但 在 垂直 方向 加 激光 束 时 ,多 普 
勒 展 宽大 大 减 小 的 优点 仍 存 在 。 常 常 把 这 种 交叉 分 子 束 技术 与 激光 诱导 荧光 光 
谱 ,饱和 吸收 光谱 或 多 光子 吸收 光谱 等 结合 起 来 使 用 。 


五 、 激 光 泵 浦 双 共振 
利用 一 台 可 调频 激光 器 来 泵 浦 分 子 ,造成 上 能 级 与 下 能 级 i 有 选择 的 布 居 
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或 抽空 ,然后 用 调谐 第 二 个 电磁 波 使 发 生 与 让 或 上 能 级 相 联 系 的 另 一 跃迁 (如 i-> 
刀 来 探测 这 个 布 居 的 变化 ,这 种 泵 浦 激光 和 探测 波 同 时 与 原子 或 分 子 的 两 个 相 耦 
合 的 跃迁 发 生 共 振 的 技术 称 为 双 共 振 , 如 图 5.4.8 所 示 。 在 这 里 与 探测 波 共振 的 
能 级 可 以 是 同一 能 级 的 不 同 磁 量 子 数 亚 能 级 ,不同 的 超 精细 分 裂 能 级 ,同一 振动 态 
的 不 同 转动 能 级 ,不同 振动 态 的 振 转 能 级 ,也 可 以 是 不 同 电 子 态 之 间 跃 迁 。 因 此 探 
测 波 可 以 是 射频 场 、 微 波 或 男 一 个 激光 东 , 分 别 叫 光学 -射频 双 共 振 (ORFDR)、 光 
学 -微波 双 共 振 (OMDR ) 或 光学 -光学 双 共 振 (OODR ) ( 即 optical-optical double-reso- 


папсе)о 


图 5.4.8 激光 泵 浦 双 共 振 法 及 其 信号 


在 实际 使 用 双 共 振 技 术 时 ,常常 用 测量 荧光 方法 来 检测 双 共 振 发 生 ,如 测量 
k 一 1 的 荣光。 当然 使 用 偏振 激光 器 作 磁 亚 能 级 有 选择 的 泵 浦 也 可 以 作 偏 振 光 谱 。 
三 种 探测 波 运用 的 频段 不 同 ,所 用 器 件 也 就 不 同 。 射 频 场 能 级 最 小 ,主要 用 在 
超 精细 结构 测量 ,电磁 偶 极 矩 测量 等 ;激光 束 能 量 最 大 ,在 红外 和 可 见 光 区 ,主要 
用 在 涉及 电子 跃迁 的 情况 ;微波 在 中 间 , 涉 及 电子 跃迁 的 精细 和 超 精细 结构 测量 ， 
多 原子 分 子 参数 测量 等 。 下 面 主要 以 光学 -射频 双 共 振 为 代表 来 讨论 。 
设 初 ,未 态 能 级 可 以 分 型 为 许多 很 靠近 的 子 能 级 i; 和, ,例如 ,它们 是 一 个 分 
子 的 两 个 不 同 电子 态 的 两 个 振动 -转动 能 级 或 原子 电子 态 的 超 精细 成 份 或 塞 曼 亚 
能 级 。 如 果 调 谐 激 光束 使 达到 i 一 共振 跃迁 ,i 能 级 布 居 将 会 耗 尽 。 由 于 在 通 
常情 况 下 ,如 和 六 有 相似 的 布 居 数 , 当 样品 放 在 射频 场 内 ,调谐 射频 场 vy 使 下 能 级 
ЖЕ, «1, НАКН, БІН о = vs = ГЕС) – Е(ЫУУАНЫ ОЛ 2), 
导致 激光 泵 浦 束 吸收 增加 ,因而 相应 地 用 作 监 测 的 激光 诱导 荧光 强度 15 也 增加 ， 
ln(vy) 将 产生 双 共 振 信和 号 ,如 图 5.4.8 右 图 所 示 。 同 样 , 当 调 谐 射 频 场 使 上 能 级 发 
生态 +* 久 共振 时 ,也 会 产生 双 共 振 ,不 过 这 儿 由 于 态 的 布 居 数 减少 而 使 如 减少 。 
不 仅 极 性 相反 ,而 且 偏 振 性 和 空间 分 布 也 会 改变 ,在 光电 倍增 管 前 放 一 块 偏振 片 可 
以 监测 到 。 图 5.4.9 即 为 典型 的 测量 上 能 级 的 塞 曼 能 级 的 装置 ,射频 场 用 围绕 样 
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品 室 的 线圈 提供 ,直流 磁场 用 一 对 亥 姆 霍 兹 线圈 产生 。 实 验 上 常常 是 用 调 直流 磁 
场 电流 代替 调谐 射频 频率 ,这 样 可 使 射频 产生 器 与 线 图 有 最 佳 阻 抗 匹配 。 在 用 光 
电信 增 管 来 测量 激光 诱导 荧光 强度 Jn 时 ,由 于 荧光 测量 的 分 辩 率 不 要 求 很 高 ,用 
简单 的 滤 光 片 代替 单 色 仪 可 以 大 大 地 提高 探测 灵敏 度 。 


光电 倍增 管 


图 5.4.9 测量 塞 曼 能 级 的 激光 -射频 双 共 振 方法 


激光 泵 浦 双 共 振 光 谱 通常 是 无 多 普 勒 展 宽 的 ,这 与 单 共 振 的 激光 诱导 荧光 方 
法 有 本 质 的 不 同 ,后 者 扫描 激光 光谱 是 有 多 普 勒 展 宽 的 。 这 是 由 于 在 用 窄带 激光 
东 泵 浦 时 ,一 旦 调 好 就 固定 频率 v ,而 不 扫描 泵 浦 激 光 , 只 有 那些 速度 о, -2л(/- 
уо + У)/Е 的 分 子 才 能 吸收 激光 光子 能 量 љ 而 发 生 具有 能 量 Е, - Е, = ИКЕ, 
因此 ,一 个 可 调 窄带 探测 激光 被 具有 这 些 速度 的 激发 分 子 吸 收 产生 的 是 无 多 普 蔓 
展 宽 的 双 共 振 信和 号。 

当然 在 双 共 振 中 还 要 考虑 扫描 射频 频率 造成 的 多 普 勒 增 宽 , 由 于 多 普 勒 增 宽 
是 正比 于 频率 ,而 射频 频率 比 激光 频率 小 许多 个 数量 级 ,因此 ,光学 -射频 双 共 振 的 
剩余 多 普 勒 宽度 可 以 忽略 而 不 考虑 。 

激光 -射频 双 共 振 谱 仪 也 可 以 用 来 模拟 分 子 束 磁 共 振 技 术 而 不 需要 磁场 。 拉 
比 磁 共振 方法 在 大 学 原子 物理 中 有 简单 介绍 ,本 书 最 后 一 章 要 详细 介绍 ,主要 点 是 
使 原子 分 子 束 通过 两 个 不 均匀 磁场 ,它们 使 具有 不 同 磁 亚 能 级 的 原子 分 子 受 不 同 
的 偏转 力 而 分 离 ,在 它们 之 间 加 上 射频 场 后 就 会 实现 专门 的 两 个 能 级 间 共 振 。 

这 个 技术 的 激光 方法 如 图 5.4.10 所 示 。 激 光 被 分 成 两 束 1 和 2 垂直 穿 过 分 
子 束 以 代 蔡 两 个 不 均匀 磁铁 。 如 果 激 光 频 率 调 到 使 分 子 发 生路 迁 i 一 , 则 下 能 
级 各 在 分 子 束 第 一 次 穿 过 交叉 点 1 后 被 部 分 耗 尽 , 在 穿 过 第 二 个 交叉 点 2 时 吸收 
将 减少 ,这 通过 激光 诱导 荧光 探测 器 可 以 监测 ,如 果 在 1,2 中 间 加 以 射频 场 ,调谐 
诱导 发 生 ze* 训 跃迁 , 则 罗布 居 增 加 , ,因而 荧光 讯号 增加 。 


六 、 时 间 分 辨 激光 光谱 
快 过 程 的 研究 对 于 激发 态 特别 是 超 激发 态 和 自 电离 态 的 原子 分 子 的 动力 学 性 
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5.4.10 激光 -射频 双 共 振 分 子 束 磁 共 振 方法 


质 以 及 相关 的 物理 化学、 生物 学 等 具有 重要 意义 ,例如 ,激发 能 级 的 辐射 或 碰撞 误 
变 (寿命 ), 激 发 能 怎样 以 及 如 何 快 地 在 分 子 内 或 分 子 之 间 转 移 , 激 发 分 子 的 预 解 
离 , 飞 秒 化 学 ,视觉 过 程 的 理解 等 。 为 了 从 实验 上 研究 这 些 过 程 ,测量 手段 的 最 小 
时 间 分 辨 r 必须 小 于 过 程 的 时 间 标 度 T。 现 在 ,由 于 超 短 脉冲 激光 和 新 的 探测 技 
术 的 发 展 ,使 时 间 分 辩 已 经 从 纳 秒 范围 发 展 到 皮 秒 甚至 飞 秒 、 阿 秒 范 围 , 已 经 有 了 
脉冲 宽度 小 于 十 名 的 镇 宝石 激光 器 ,从 而 能 开辟 许多 新 的 研究 领域 。 例 如 ,6fs Ж 
脉冲 仅 是 4 = 600nm 可 见 光 的 3 个 振荡 周期 ,显然 , 它 与 原子 分 子 的 相互 作用 会 有 
许多 新 的 现象 发 生 。 

以 普通 常见 的 测量 激发 原子 、 离 子 或 分 子 的 能 级 寿命 为 例 讨论 。 如 果 & 能 级 
通过 发 射 荧光 误 变 到 较 低 的 各 个 能 级 mm, 则 它 的 绝对 牙 迁 概率 4,( = У) „А = 
Шт, ) 可 以 通过 寿命 测量 而 确定 。 再 测量 各 个 跃迁 hk 一 m 的 相对 强度 1,， 则 可 确 
ХЕКЕ Ж 4 ,从 而 获得 偶 极 跃迁 矩阵 元 (ktr1m) ,它们 灵敏 于 上 、 下 
态 的 波 函数 ,对 各 种 理论 模型 是 一 个 很 好 的 检验 。 

寿命 测量 有 许多 种 方法 ,最 常用 的 方法 是 在 前 述 激光 诱导 荧光 谱 方法 (LE) 基 
础 上 加 上 时 间 分 辨 技术 , 它 用 宽度 比 激发 态 寿 命 短 很 多 的 激光 脉冲 来 选择 性 地 激 
发 , 测 & 能 级 到 较 低 能 级 m 的 激光 诱导 荧光 光谱 ,时 间 分 辨 技术 可 以 用 时 间 多 道 
或 延迟 符合 ( 单 道 ) 法 。 时 间 多 道 激 光 诱 导 荧光 方法 用 能 量 大 的 脉冲 激光 激发 ,一 
次 脉冲 可 以 使 许多 分 子 激发 产生 大 量 荧 光 , 用 瞬 态 记录 仪 记录 荧光 强度 的 时 间 依 
赖 关系。 延迟 符合 激光 诱导 荧光 方法 用 能 量 很 低 的 激光 脉冲 ,使 每 个 激光 脉冲 产 
生 的 荧光 光子 的 探测 概率 比 1 小 很 多 ,用 时 间 - 幅 度 变 换 器 (TAC) 和 幅度 -数字 变换 
器 (ADC) 测 量 荧 光 脉 冲 相对 激光 脉冲 的 延迟 时 间 ,在 用 许多 个 激光 脉冲 测量 之 后 ， 
便 可 得 到 延迟 符合 计数 率 与 延迟 时 间 关 系 曲 线 。 两 种 方法 得 到 的 应 是 相同 的 曲 
线 ,一 般 是 由 公式 (4.1.6) 表 示 的 指数 衰减 曲线 ,由 此 可 得 激发 态 寿 命 。 图 5.4.11 
为 延迟 符合 法 单 光 子 技术 测量 装置 和 它 测 量 的 Ng 的 В'П ,的 v' =6、J'=27 能 级 
的 延迟 符合 曲线 "” 。 当 然 还 有 一 些 其 他 方法 测 寿 命 , 如 第 一 章 介绍 的 束 箱 光谱 方 
法 以 及 相 移 法 等 。 
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图 5.4.11 时 间 分 辨 激光 诱导 荧光 法 及 其 测量 结果 


至 于 小 于 107% 的 时 间 分 辨 光谱 ,即使 有 超 短 脉冲 激光 器 ,除了 条 纹 照相 机 
(streak camera) 外 ,大 多 数 探测 器 已 不 够 快 了 。 这 要 求 发 展 新 的 泵 浦和 探测 技术 ， 
从 而 实现 更 快 时 间 分 辨 过 程 的 测量 '””。 


55.5 同步 辐射 技术 


激光 虽然 具有 非常 好 的 光谱 分 辩 率 特点 ,但 它 能 达到 的 光谱 范围 有 一 定 的 限 
制 , 即 使 用 非 线性 光学 倍 频 技 术 通常 也 只 能 达到 97nm, 这 是 用 氨 离 子 激光 岩 或 Nd: 
YAG 激光 器 二 售 频 来 泵 浦 罗丹 明 6С 染料 激光 ,再 倍 频 产生 307 ~ 292nm 波段 光 ， 
然后 用 脉冲 Аг 气 喷 流 作为 三 次 倍 频 介质 ,从 而 产生 102.5 ~ 97nm 波段 光 。 虽 然 可 
以 产生 这 么 短波 长 的 单 色 激光 ,但 由 于 效率 较 低 , 几 次 倍 频 后 激光 强度 已 经 很 弱 ， 
此 外 , 若 用 短波 长 的 染料 , 则 使 用 寿命 很 短 ,使 用 是 不 方便 的 , 受 限制 的 。 用 多 光子 
激发 技术 ,一般 也 只 适用 到 真空 紫外 区 ,更 短波 长 就 很 难 实现 。 幸 好 同步 辐射 光 
ЗЕ, 


一 、 同步 辐射 光源 


同步 辐射 是 高 速 带电 粒子 在 磁场 作用 下 ,即使 不 通过 介质 ,只 是 在 真空 中 ,由 
于 运动 速度 和 方向 改变 ( 即 有 加 速度 ) 时 所 产生 的 一 种 电磁 辐射 。 虽 然 早 在 1940 
和 1944 年 苏联 物理 学 家 波 密 郎 克 已 经 讨论 过 这 种 现象 ,但 着 眼 点 是 “在 地 面 上 测 
到 的 宇宙 线 电子 能 量 上 限 ” 和 “电子 回旋 加 速 器 可 能 达到 的 最 大 能 量 "。 真 正 引起 
重视 的 是 在 1947 年 实验 上 的 一 次 偶然 发 现 。 在 美国 纽约 州 的 通用 电气 公司 实验 
室内 ,为 检验 新 提出 的 同步 加 速 器 原理 而 建造 的 一 台 70MeV 电子 同步 加 速 器 上 ， 
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在 4 月 27 日 的 一 次 调 机 中 发 现 电子 枪 出 现 打 火 现象 , 波 洛 克 让 一 位 助手 哈 贝 尔 进 
去 用 放 在 水 泥 防 护 墙 的 转角 处 的 一 面 大 镜子 观察 ,意外 地 发 现 由 于 同步 加 速 器 环 
中 的 电子 束 流 而 引起 的 很 亮 的 光斑 , 即使 关 掉 电子 枪 也 有 。 起 先 还 以 为 是 切 连 科 
夫 辐 射 , 但 很 快 弄 清楚 这 是 同步 辐射 。 

需要 指出 的 是 ,国际 上 通常 认为 同步 辐射 首先 是 波 洛克 观测 到 ,然后 由 美国 许 
温 格 加 以 解释 (1949 年 6 月 )。 实 际 上 我 国 朱 洪 元 教授 早 在 1948 年 2 月 4 日 在 英 
国 皇家 学 会 会 志 上 已 发 表 论 文 计算 了 此 种 辐射 的 频谱 、 角 分 布 和 极 化 状态 的 表达 
式 ,文章 收 到 的 日 期 是 1947 年 3 月 24 日 , 比 实验 还 早 一 个 月 。 

同步 辐射 被 发 现 以 后 , 却 为 高 能 物理 学 家 所 讨厌 ,因为 它 损耗 了 高 能 粒子 的 能 
量 , 阻 碍 加 速 器 内 粒子 能 量 的 提高 。 到 20 世纪 60 年 代 以 后 ,人 们 开始 认识 到 同步 
辐射 在 非 核 物 理 领 域 中 应 用 的 可 能 性 和 重要 意义 , 作 了 一 些 探索 性 研究 。70 年 代 
以 后 进入 它 的 实际 应 用 阶段 。 至 今 , 同 步 辐射 光源 的 建造 及 研究、 应 用 经 历 了 三 代 
发 展 , 它 们 的 主要 参量 见 表 5.5.12 。 

表 5.5.1 三 代 同 步 辐射 光源 的 主要 参量 


发 射 度 典型 光 强 


Е/СеУу 


代数 


名 称 (地 点 ) 


E./keV 


/( 光 子 /s* mm :mrad ) 


4 


SPEAR( 美 ) 
ADONE( 意 ) 
DORIS( 德 》 


1 3.0-3.5 


1.5 


1012 


BSRL( 中 ) 


| NSLS( 美 ) 
RF(H) 
SRS( 英 ) 
HESYRL( 中 ) 


| 10 ~ 10% 


E> 


_ | 


ESRF( 法 ) 6 14 7 
ELEKTRA( 意 ) 2 
SPRING -8( 日 ) |8 
APS( 美 ) 7 
SRRC( 中 ) 


第 三 代 


19.2 


第 一 代 同 步 辐射 光源 是 在 那些 为 高 能 物理 研究 建造 的 储存 环 和 加 速 嚣 上“ 寄 
生地 "运行 的 。 如 美国 斯 坦 福 SPEAR 储存 环 , 康 乃 尔 大 学 电子 同步 加 速 器 及 中 国 
北京 高 能 物理 研究 所 的 e"e 对 撞 机 (BSRL) 等 。 它 们 不 是 为 同步 辐射 应 用 专门 造 
的 加 速 器 ,而 是 利用 储存 环 中 电子 束 不 适 于 作 高 能 对 撞 的 空 闪 时 间 使 用 。 尽 管用 
户 很 多 ,但 两 种 应 用 对 储存 环 的 要 求 是 不 一 致 的 。 在 高 能 物理 实验 中 探测 器 就 在 
正 负 电子 束 对 擅 点 周围 ,因此 ,对 电子 束 团 的 “发 射 度 ”( 横 截面 长 度 x 发 射 角 ,这 里 
指 的 是 一 维 发 射 度 ) 要 求 不 是 那么 高 ,通常 几 百 nm mad。 而 同步 辐射 实验 站 远离 
储存 环 ,中间 经 过 较 长 的 单 色 器 束 线 , 希 望 发 射 度 越 小 越 好 ,这 样 同步 辐射 光 强 ( 它 
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的 单位 考虑 了 二 维 发 射 度 ) 就 高 。 于 是 专门 为 同步 辐射 应 用 而 设计 的 第 二 代 同 步 
辐射 光源 在 80 年 代 就 应 运 而 生 。 

比较 著名 的 第 二 代 同 步 辐射 光源 有 美国 Brookhaven 的 NSLS .日 本 筑波 的 光子 
工厂 (PF) 、 英 国 Daresbury 的 SRS, 以 及 中 国 科 学 技术 大 学 的 合肥 同步 辐射 光源 
(HEYSL) 。 它 们 的 发 射 度 大 约 在 100nm.rad, 有 了 较 大 改善 , 光 强 也 提高 几 百倍 。 
随 着 第 二 代 同 步 辐射 光源 的 投入 使 用 ,出 现 了 在 一 个 实验 设施 上 聚集 大 量 学 科 和 
应 用 部 门 的 科研 人 员 日 夜 工作 的 独特 壮观 。 

例如 ,图 5.5.1 是 合肥 同步 辐射 光源 和 实验 站 的 示意 图 2 ,同步 辐射 光源 的 
主体 是 一 台 200Меу 电子 直线 加 速 器 和 一 台 800Mey 储存 环 : 加 速 到 200Меу 的 电 
子 被 注入 到 储存 环 中 ,然后 再 加 速 到 800MeV ,之 后 电子 在 环 中 稳定 地 回旋 ,产生 同 
步 辐射 ,强度 缓慢 训 减 ,直到 下 一 轮 输 入 。 产 生 的 同步 辐射 特征 能 量 E. 由 环 中 电 


子 能 有 量 E 和 电子 轨道 曲率 半径 po 决定 
3 -24 р3 
Е, = 3hcE -2.218х10 Е (5.5.1) 
2m ср 0 
与 o 成 反比 ,与 的 三 次 方 成 止 比 。 这 里 ЕЕ 的 单位 是 eV,p 的 单位 是 то 
200Me 磁 分 析 器 1 一 一 一 一 一 А 
电子 直线 加 速 器 ”直线 加 速 器 坑道 -в ЕХ 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 人 一 一 一 束 流 垃圾 箱 
~ 束 流 输 运 线 
1767576 9777771 光 声 与 光 热 
下 了 省 一 < 辐射 标准 与 计量 
ЖИЕН ШЕШ 注入 
表面 物理 储存 环 大 厅 
原 寺 分 了 物理 光 刻 
800MeV 电子 储存 环 
X 射 线 %ЖЖ 红外 与 远 红外 
时 间 分 辨 光谱 Ка 


5.5.1 合肥 同步 辐射 光源 和 实验 站 


合肥 同步 辐射 光源 + 六 的 Е = 800MeV,p = 2.2m, 代 入 算得 特征 能 量 Е, = 
0.511keV ,特征 波长 .= 2.42nm, 主要 工作 在 真空 紫外 和 软 X 射线 区 。 现 有 5 个 
实验 站 :光电 子 能 谱 、X 射线 光 刻 \ 时 间 分 辨 光谱 、 光 化 学 和 软 X 射线 显 微 术 。 一 个 
新 的 有 扭 摆 器 磁铁 的 XAFS 站 (6T 超 导 磁 铁 ) 已 经 建成 。 二 期 工程 在 2004 年 已 完 
成 , 共 建 8 个 实验 站 :表面 物理 X 射线 入 射 与 散射 .LIGA 原子 和 分 子 物理 、 光 声 和 
光 热 光谱 、 红 外 与 远 红外 光谱 、 软 X 射线 磁性 圆 二 色 、 光 谱 辐 射 基准 及 计量 测试 。 
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总 共 14 个 实验 站 。 从 这 些 站 名 我 们 已 经 可 以 看 到 所 涉及 的 学 科 已 经 不 仅 是 物理 
学 各 分 支 学 科 , 还 有 化 学 .生物 学 .计量 学 ,同时 还 有 微 电 子 学 、 微 加 工 .新 材料 合成 
等 在 工业 上 有 应 用 背景 的 学 科 。 

由 于 研究 工作 要 求 有 更 好 的 空间 分 辨 .时 间 分 辨 .动量 分 辩 和 能 量 分 辨 ,这 推 
动 了 第 三 代 同 步 辐射 光源 的 诞生 。 它 的 光源 亮度 ( 光 强 ) 又 提高 了 几 个 数量 级 , 达 
到 10° ~ 102 光 子 /smm .mrad ,这 已 经 是 90 年 代 的 事 了 。 几 个 著名 的 已 经 运行 的 
第 三 代 同 步 辐射 光源 是 :欧州 法 国 的 ЕЗБЕ, 日 本 的 SPRING-8, 美 国 艺 加 哥 ANL 的 
АР 以 及 中 国 台湾 新 竹 同 步 辐射 研究 中 心 的 SRRC。 

从 装置 本 身 来 说 ,第 三 代 的 标志 是 有 更 小 的 发 射 度 和 大 量 持 入 件 的 应 用 。 一 
般 发 射 度 均 小 于 10nm- гадо 

插入 件 (insetion device) 是 一 系列 周期 地 排列 的 磁铁 ,其 周期 数 为 N, 周 期 长 度 
为 4, 插入 在 储存 环 两 个 弯 转 磁铁 组 件 之 间 的 直线 段 。 当 电子 经 过 插入 件 时 ,在 磁 
场 的 作用 下 ,电子 将 沿 一 条 近似 为 正弦 曲线 的 轨道 摆动 ,摆动 的 次 数 为 2N ,摆动 的 
曲率 半径 反比 于 磁场 峰值 B。。 它 的 性 能 用 偏转 参数 描述 

еВ,А 


К = з = 0.934АВ, (5.5.2) 
27 тс 


其 中 ,4、Bo 的 单位 分 别 为 cm、T。 当 尺 > 10 时 的 插入 件 叫 捏 摆 器 ,用 来 使 同步 辐射 
波长 向 更 短 方向 移动 。 当 天 < 1 时 叫做 波 荡 器 ,用 来 大 大 增加 光 强 ,并 使 同步 辐射 
变 为 相干 光 。 

捏 摆 器 (wiggler) 使 用 较 高 磁场 B。 和 较 长 周期 4 的 插入 件 ,使 上 很 大 。 大 的 
Bo 使 电子 运动 轨道 曲率 半径 о 变 小 ,从 而 使 同步 辐射 光谱 向 高 能 方向 移动 ,强度 
也 增强 2N 倍 。 例 如 ,在 合肥 同步 辐射 光源 上 所 加 的 扭 摆 器 使 用 6T 超 导 磁 铁 。 

波 荡 器 (undulator) 使 用 短 周期 的 稀土 永 磁体 磁铁 ,4 到 几 厘 米 ,N 可 以 很 大 。 
男 外 ,所 用 磁场 较 低 ,因此 ,电子 在 其 中 运动 时 ,轨道 只 有 轻微 起 伏 ,偏转 角 很 小 。 
这 样 ,从 不 同 磁极 上 发 射 的 光子 会 相干 一 加 ,产生 干涉 效应 ,使 同步 辐射 光谱 中 出 
现 一 系列 相干 单 色 峰 。 它 们 的 强度 要 增强 W“ 倍 。 相 干 结果 不 仅 强度 增加 ,而且 发 
射 角 也 减 小 ,近似 为 原来 的 VYN。 两 者 合 起 来 使 同步 辐射 光 强 增加 2 ~ 4 个 数量 
级 。 


二 、 同 步 辐射 特点 


同步 辐射 有 以 下 特点 : 

(1) 具有 很 宽 波 段 的 连续 光谱 ,加 单 色 器 后 可 得 波长 连续 可 调 的 单 色光 。 

作 圆 周 运动 的 单 能 电子 产生 的 同步 辑 射 象 媚 致 辐射 一 样 是 连续 光谱 ,因此 , 同 
步 辐 射 本 身 是 一 种 具有 很 宽 波段 的 连续 光 , 从 远 红 外 、 可 见 紫外、 真空 紫外 、 软 X 
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射线 ,一 直到 硬 X 射线 ,具体 的 光谱 分 布 范围 由 电子 能 量 、 电 子 轨道 曲率 半径 和 插 
人 件 等 决定 。 图 5.5.2 是 中 国 已 有 的 和 将 要 建造 的 几 台 同步 辐射 装置 的 光谱 亮 
ЖЗ! ,其 中 1,2 和 3 是 合肥 同步 辐射 光源 分 别 用 普通 弯 转 磁铁 . 超 导 扭 摆 器 和 波 功 
器 产生 的 ,4 和 5 是 北京 同步 辐射 光源 分 别 用 普通 弯 转 磁铁 和 超 导 扭 控 器 产生 的 ， 
6 是 台湾 新 竹 同 步 辐射 光源 用 普通 弯 转 磁铁 产生 的 ,7,8,9,10 是 已 设计 完 、 将 要 建 
造 的 上 海 同 步 辐射 光源 分 别 用 普通 弯 转 磁铁 . 超 导 弯 转 磁 铁 、 扭 摆 器 和 波 荡 器 产生 
的 。 如 果 在 同步 辐射 输出 光路 上 加 上 可 调 波长 的 单 色 器 ,就 可 以 得 到 各 种 波长 的 
可 调频 单 色光 , 谱 线 宽度 决定 于 单 色 器 的 分 辩 率 ,通常 A/AX = 10 ~ 10 。 因 此 ,用 
同步 辐射 光源 研究 原子 的 能 级 结构 .机 制 和 各 种 动力 学 问题 有 很 大 的 优越 性 ,特别 
是 对 原子 分 子 内 壳 层 (包括 内 价 壳 层 ) 的 激发 和 电离 更 具有 特色 。 
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亮度 Ms.mmz.mrad2.0.1%BW) 


10% 光子 能 量 水 eV 


0.01 941 1 10 100 


图 5.5.2 中 国 同步 辐射 光源 的 光谱 亮度 
1,2,3. 合 肥 同 步 辐射 装置 ( 夺 铁 , 超 导 扭 摆 器 和 波 荡 器 ); 
4,5. 北 京 同步 辆 射 装置 ( 弯 铁 和 超 导 扭 摆 器 );6. 台湾 新 
竹 同 步 辐射 装置 ( 弯 铁 );7,8,9,10. 将 要 建设 的 上 海 同步 

辐射 装置 ( 弯 铁 , 超 导 弯 铁 , 扭 摆 器 和 波 茧 器 ) 


同步 辐射 光源 的 特征 波长 或 特征 能 量 定义 为 在 .两 边 谱 功率 相等 ,由 于 短波 
端 光子 能 量 大 ,因此 ,特征 波长 在 光谱 分 布 中 靠近 短波 端 , 用 它 可 以 表征 同步 辐射 
光源 在 短波 方面 的 工作 能 力 , 最 短 可 用 的 波长 约 在 4./5 处 。 例 如 ,合肥 同步 辐射 
光源 的 .为 2.43nm( 相 当 于 能 量 0.51keV) ,最 短 可 用 波长 为 0.48nm (2.5keV), 加 
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超 导 (6T) 扭 摆 磁 铁 后 ,1 = 0.58nm, 减 小 4 倍 ,最 短 可 用 波长 为 0.12nm(10keV) , 达 
到 硬 X 射 线 范 围 。 另 一 方面 ,长 波 方向 则 平缓 下 降 , 可 延伸 到 10' 1., 即 红外 。 特 
征 波长 4. 对 一 台 固 定 的 同步 辐射 光源 是 确定 的 ,但 光谱 分 布 的 峰值 却 依赖 强度 的 
定义 。 在 实际 实验 情况 下 ,同步 辐射 要 经 过 单 色 器 到 实验 站 , 单 色 器 的 能 量 分 辩 率 
是 波长 的 缓 变 函 数 ,在 一 定 波段 内 可 以 近似 看 作 常数 ,而 谱 分 布 随 波长 的 变化 却 很 
剧烈 。 因 此 ,更 合理 和 实际 一 些 的 光 强 表示 方法 是 以 1% 或 0.1% 带 宽 确定 的 光 通 
量 。 例如 , 合肥 同步 辐射 光源 以 1% 带宽 确定 的 光谱 分 布 的 峰值 在 9nm 处 
(150eV) ,两 边 下 降 为 2/3 的 带宽 为 2.5 ~ 100nm。 

(2) 光 强 大 。 

作 圆 周 运动 的 一 个 高 度 相对 论 电子 每 回旋 一 圈 辐 射 的 能 量 为 
_ 4те Е* 8.85 х1072Е* 
3m’ cp 0 
E 是 电子 能 量 (eV),p 是 电子 运动 曲率 半径 (m) ,zx 的 单位 也 是 eV。 在 合肥 同步 辐 
射 储存 环 中 回旋 的 电子 可 达 2.6 х 104 个 ,周期 7 为 209ns, 因 而 平均 东 流 强度 Г 达 
200mA ,一 个 电子 的 辐射 功率 为 


(5.5.3) 


и 


wu 4.2x10 5E 


P= 韦 = Р (5.5.4) 
р 的 单位 是 eV/s。 总 辐射 功率 以 W 为 单位 是 
рх. (5.5.5) 


合肥 同步 辐射 光源 的 已 =8x1l0ev,17=0.2A,o =2.2m, 于 是 已 可 达 3.3kW， 
比 X 光 机 (10 ~ 100W) 强 30 ~ 300 倍 。 峰 值 光 通 量 可 达 1.8 х 10 光子 数 /s" mrad* 
100mA.1% 带 宽 , 通 过 单 色 器 后 在 实验 站 内 通常 可 达 10° ~ 10" 光子 / 秒 ,使 用 波 功 
器 后 光 通 量 可 提高 3 个 数量 级 。 

(3) 方向 性 好 。 

当 电 子 速度 接近 光速 时 ,同步 辐射 是 沿 着 电子 运动 的 方向 发 射 的 ,辐射 方向 的 
半 张 角 为 

без У-те/Е (5.5.6) 


因此 ,同步 辐射 功率 集中 在 电子 运动 方向 上 极 小 的 立体 角 内 ,合肥 同步 辐射 光源 的 
半 张 角 为 0.511MeV/800MeV ~0.6mrad。 

(4) 是 完全 线 偏振 光 , 偏 振 平 面 在 电子 运动 轨道 平面 内 。 

(5) 具有 脉冲 时 间 结 构 , 有 高 的 时 间 分 辨 性 能 。 

合肥 同步 辐射 光 脉 冲 宽 度 约 60ps, 周期 为 5ns( 一 周 分 布 45 个 束 团 )。 如 用 单 
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柬 团 运行 ,周期 可 到 0.2ps。 因 此 , 像 激 光 方 法 一 样 ,可 作 超 快 过 程 光谱 学 研究 工 
作 , 如 原子 分 子 激发 态 寿命 .分 子 反应 动力 学 生命 过 程 等 。 

目前 同步 辐射 光源 也 有 些 地 方 不 如 激光 器 : 

(1) 不 是 相干 光源 ,不 过 现在 用 波 荡 器 可 产生 相干 光 , 有 了 改善 ; 

(2) 光谱 线 宽 不 如 窗 线 宽 激光 器 ; 

(3) 单 色 亮 度 不 如 高 功率 激光 器 ; 

(4) 脉冲 宽度 指标 不 如 锁 模 激光 器 。 


三 、 原 子 分 子 物理 实验 站 


从 同步 辐射 的 以 上 优 缺 点 可 以 看 出 ,同步 辐射 在 原子 分 子 物理 中 的 应 用 '* 主 
要 集中 在 激光 器 难于 达到 的 远 紫 外 (真空 紫外 和 软 X 射线 ) 和 远 红 外 波段 ,和 激光 
光源 互 为 补充 。 主 要 作 吸 收 光谱 .光电子 能 谱 、 荧 光 光 谱 、 分 时 光谱 和 离子 质谱 。 
另外 ,由 于 激光 不 具有 偏振 性 ,因此 ,用 同步 辐射 作 偏振 或 极 化 实验 还 是 有 其 优点 
的 。 

同步 辐射 的 缺点 是 分 辩 率 远 不 如 激光 器 好 ,在 短波 段 尤 其 差 。 同 步 辐射 在 短 
波段 分 辩 率 还 不 够 高 的 主要 原因 是 单 色 器 中 光学 元 件 造 成 的 ,特别 是 低 的 反射 率 
造成 辐射 严重 衰减 ,分 辩 率 也 受到 实际 限制 ,不 过 自前 这 些 问 题 正 在 积极 解决 中 。 
自 1989 年 后 ,用 在 100 ~ 1000ey 能 量 范围 内 的 光束 线 上 的 新 的 单 色 器 的 能 量 分 辨 
率 几 乎 提高 了 一 个 量 级 ,达到 2000 ~ 5000, 即 能 量 分 辨 20 ~ 500meV ,因而 使 短波 方 
面 原子 分 子 研 究 得 以 更 好 地 进行 。 

由 于 具有 以 上 这 些 特点 ,目前 国际 上 主要 的 同步 辐射 光源 所 研究 的 领域 中 , 原 
子 .分 子 物理 和 化 学 物理 方面 所 占 的 比重 为 10% ~ 40% 不 等 。 有 的 如 日 本 分 子 科学 
研究 所 的 UVSOR 储存 环 基本 上 是 为 这 方面 的 研究 而 造 的 ,日 本 光子 工厂 上 有 四 条 
束 线 专门 用 来 作 原子 分 子 物理 ,其 中 三 条 半 在 软 X 射线 能 区 ,一 条 能 量 分 辩 率 最 
好 达 5000, 用 波 荡 器 ,其 他 两 条 是 3000 以 下 ,他 们 主要 用 光 吸 收 法 、 飞 行 时 间 法 高 
分 辨 离子 谱 仪 高 分 辩 静 电 半 球 电子 能 谱 仪 阔 光 电子 能 谱 仪 .各 种 符合 谱 仪 . 角 分 
辨 谱 仪 . 单 色 仪 测 光 谱 法 、 极 化 实验 等 方法 来 研究 原子 分 子 .离子 内 壳 层 激发 .电离 
和 解 离 过 程 , 从 而 对 能 级 结构 截面、 各 通道 分 支 比 和 各 种 物理 现象 进行 研究 。 

下 面具 体 介绍 合肥 同步 辐射 光源 上 原 有 的 光化学 站 和 二 期 工程 已 建成 的 原子 
分 子 物理 站 。 这 两 个 站 均 专 为 原子 分 子 物理 建造 ,主要 作 真 空 紫外 同步 辐射 与 原 
子 分 子 作用 的 实验 。 

光化学 站 有 一 个 lm 单 色 器 ,波长 范围 600 ~ 35nm ,在 70nm 处 分 辨 为 0.1nm( 即 
分 辩 率 700) ,两 维 的 束 发 射 角 为 25 x 5mraq КЖ x 垂直 ) ,样品 处 光斑 尺寸 为 
2mm х 1mm, 光 通 量 为 10" 光 子 /s。 由 于 在 同步 辐射 储存 环 和 光束 线 中 真空 要 求 很 
高 ,在 10-*Pa 量 级 ,而 在 作用 室 中 使 用 气体 样品 ,气压 远 远 大 于 它 ,在 10…Pa 量 级 ， 
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因此 ,在 单 色 器 和 光化学 站 的 实验 真空 室 之 间 要 求 有 一 级 差分 抽 气 系统 。 光 化 学 
站 实验 真空 室 上 有 一 个 脉冲 分 子 束 源 ,一 个 光电 离 作 用 室 , 一 个 阔 值 光电 子 能 谱 
仪 ,一 个 飞行 质谱 和 一 个 四 极 质 谱 作 电离 和 解 离 离子 测量 。 

5.5.3 给 出 二 期 工程 的 原子 分 子 物 理光 束 线 和 实验 站 的 示意 图 , 它 要 配 上 
波 荡 器 ,因此 光 强 可 以 大 2 个 量 级 以 上 ,所 有 的 各 部 件 和 探测 器 大 致 与 光化学 站 相 
同 ,但 能 量 分 辨 要 求 好 得 多 ,工作 波长 要 求 更 短 。 具 体 指标 如 下 :波长 范围 160 ~ 
10nm(7 ~ 124eV) ,分 辨 本 领 大 于 2000( 在 100nm 处 0.02nm) ,样品 处 光斑 尺寸 为 1 x 
0.5mnm2 , 光 通 量 1 x 10? 光 子 /s。 因 此 对 波 荡 器 、 单 色 器 和 探测 器 的 要 求 高 得 多 。 
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图 5.5.3 合肥 同步 辐射 光源 原子 分 子 物 理光 束 线 和 实验 站 
1 .前 端 ;2 .位 置 探测 器 ;3. 柱 面 镜 ;4. 球 面 镜 ;5. 平 面 镜 ;6. 光 栅 室 ; 
7. 反 狭 颖 ;8. 后 置 镜 ;9. 差 分 系统 ;10. 气 体 吸收 池 ;11. 实 验 站 


原子 分 子 物理 站 的 具体 工作 过 程 大 致 这 样 :利用 超声 分 子 束 技术 ,将 气相 原子 
或 分 子 (或 固体 物质 经 汽化 后 由 载 气 载 带 ) 经 超声 膨胀 和 skimmer 后 形成 准 直 的 分 
子 束 ;分 子 束 与 单 色 后 的 同步 辐射 垂直 相交 产生 电离 、 解 离 等 过 程 ,产物 用 飞行 时 
间 质 谱 仪 、. 阔 值 光电 子 谱 仪 . 荧 光 光 谱 仪 及 多 级 光电 离 室 等 测量 。 这 些 仪器 的 单独 
或 组 合 使 用 可 以 得 到 光电 离 质谱 、 阔 值 光 电子 谱 、 吸 收 谱 、 荧 光谱 或 各 种 符合 谱 等 。 
从 这 些 谱 可 以 得 到 原子 分 子 的 激发 态 和 电离 、 解 离 通道 的 能 量 和 结构 吸收 截面 、 
电离 和 解 离 截面 .能 量 转移 、 反 应 通道 及 分 支 比 等 信息 。 
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原子 分 子 的 能 级 结构 和 动力 学 问题 一 直 是 原子 分 子 物理 学 自 20 世纪 初 建立 
以 来 的 最 基本 问题 。 最 近 20 多 年 由 于 两 方面 原因 使 原子 分 子 物理 又 有 很 大 新 发 
展 。 一 是 原子 分 子 物 理 作 为 微观 世界 的 第 一 个 层次 , 已 经 成 为 许多 学 科 的 交叉 
点 ,对 推动 这 些 学 科 和 应 用 技术 的 发 展 起 了 重大 作用 。 到 了 21 世纪 建立 在 原子 分 
子 层次 的 测控 (探测 识别 ` 搬 迁 、 甚 至 进一步 重 构 .加 工 和 控制 ) 基 础 上 的 人 类 梦 咯 
以 求 的 原子 分 子 工程 将 成 为 现实 。 二 是 原子 分 子 物 理 中 使 用 的 两 个 主要 手段 一 一 
光子 和 电子 探 针 一 一 近 20 年 有 本 质 的 重大 发 展 :激光 用 于 光谱 测量 使 能 量 分 辩 率 
提高 了 几 个 数量 级 ; 同步 辐射 的 应 用 使 光谱 范围 扩大 到 真空 紫外 和 软 X 射线 能 
区 ; 电子 能 量 损失 谱 仪 在 原子 分 子 物理 中 的 应 用 使 能 级 结构 和 动力 学 测量 的 范围 
和 精度 大 大 提高 ; (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 的 成 功 使 用 使 我 们 能 够 从 实验 上 研究 原 
子 、 分 子 甚至 是 生物 分 子 能 壳 分 辩 的 以 及 固体 能 带 分 辨 的 电子 轨道 和 波 函 数 。 这 
些 推动 原子 分 子 物 理学 科 本 身 向 高 分 辨 .高 激发 态 .内 壳 层 ,动量 谱 和 波 函 数 、 环 境 
影响 等 更 深层 次 的 研究 内 容 发 展 , 并 开辟 新 的 研究 领域 。 

要 研究 原子 分 子 , 必 须 使 它们 发 生变 化 ,例如 ,使 原子 分 子 激发 和 电离 ,而 为 使 
它们 激发 和 电离 ,必须 给 它们 能 量 , 通常 是 使 用 光子 束 、 电 子 束 和 离子 束 来 提供 能 
量 。 因 此 ,光谱 实验 和 碰撞 实验 是 进行 原子 分 子 结构 和 动力 学 研究 的 基本 实验 方 
法 。 光 谱 实验 中 使 用 各 种 类 型 的 光子 束 , 除了 使 用 各 种 光源 灯 来 激发 原子 分 子 
外 , 现在 随 着 技术 的 进步 , 已 经 发 展 了 多 种 光源 ， 如 红外 光 、 微 波 、X 射线 和 ?7 射 
线 。 不 过 ,对 于 原子 分 子 激发 态 研究 来 说 ,普遍 使 用 的 是 激光 光谱 方法 和 同步 辐射 
光谱 方法 ,这 在 上 一 章 已 介绍 。 碰 撞 实验 主要 使 用 电子 束 和 离子 束 。 由 于 离子 质 
量 远 大 于 电子 ,要 使 原子 分 子 中 电子 激发 ,需要 较 高 的 离子 能 晤 ,因此 ,离子 束 通常 
要 使 用 较为 昂贵 的 加 速 器 得 到 各 种 类 型 和 能 量 的 离子 。 自 20 世纪 70 年 代 以 后 ， 
不 少 小 型 加 速 器 的 主要 研究 领域 逐步 从 核 物理 转向 原子 物理 ,特别 是 进行 离子 的 
能 级 结构 研究 具有 很 大 的 优越 性 。90 年 代 以 后 更 是 专门 建造 了 一 些 高 剥离 电荷 
态 的 离子 束 源 ( 这 在 下 一 章 要 介绍 ) ,用 来 研究 原子 .分 子 和 离子 的 特性 ,这 一 章 不 
再 介绍 。 

由 于 电子 的 质量 轻 ,不 需要 很 大 能 量 就 可 以 使 原子 分 子 激 发 和 电离 ,因此 , 碰 
撞 实 验 中 最 有 用 的 是 电子 碰撞 方法 。 与 靶 电子 的 轨道 速度 相 比 , 按 入 射 粒子 的 能 
量 可 以 分 为 慢 电子 与 快 电子 。 平 常 所 说 的 慢 电 子 是 指 速度 可 以 与 所 研究 的 原子 分 
子 壳 层 的 电子 速度 相 接 近 的 电子 ,如 果 用 于 价 壳 层 研究 的 电子 的 能 量 在 几 十 电子 
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伏特 以 下 就 属于 慢 电 子 范围 。 速 度 远大 于 壳 层 电子 速度 的 电子 称 为 快 电 子 , 快 电 
子 包括 中 能 电子 与 高 能 电子 ,能量 在 100eVA 10кеУ 的 电子 称 为 中 能 电子 。 我 们 
这 儿 讨 论 的 快 电 子 是 在 中 能 区 。 几 百 电 子 伏特 的 电子 对 价 壳 层 研 究 是 快 电子 , 几 
于 电子 伏特 电子 对 低 原 子 序 数 的 内 壳 层 原子 研究 来 说 是 快 电 子 , 至 于 重 元 素 的 kK 
壳 层 激发 和 电离 要 用 高 能 电子 。 原 子 分 子 的 价 电子 激发 态 和 电离 态 能 量 一 般 不 超 
过 20ev ,低能 慢 电子 碰撞 实验 主要 用 来 研究 原子 分 子 的 价 壳 层 电子 激发 态 ; 快 电 
子 磁 撞 除 了 可 用 作价 电子 激发 , 得 到 绝对 的 振子 强度 之 外 , 还 用 在 研究 原子 分 子 
内 壳 层 激发 和 电离 。 

按 运动 学 组 合 与 电子 散射 角度 范围 分 类 ,电子 碰撞 实验 有 三 种 普遍 使 用 的 模 
式 。 阀 (threshold) 式 相应 于 人 射电 子 能 量 刚好 足够 产生 散射 以 及 敲 出 电子 具有 近 
零 能 量 ; 偶 极 (dipole) 式 是 小 角 电 子 散 射 , 特 别 是 零度 角 电 子 散射 ,动量 转移 很 小 ， 
来 源 于 光 吸收 和 小 角 电 子 散 射 之 间 的 紧密 连 系 ; 双 体 (binary) 式 是 大 角 电 子 散 射 ， 
相应 于 人 射电 子 和 一 个 靶 电 子 之 间 靠 近 碰 撞 ,剩余 离子 作为 旁观 者 ,从 而 有 大 的 动 
量 转移 , 即 发 生 大 角 散 射 。 

电子 碰撞 方法 是 研究 原子 分 子 结 构 和 动力 学 的 最 重要 方法 之 一 。1914 年 弗 
兰 克 和 替 效 电子 碰撞 实验 首次 证 实 了 玻 尔 的 原子 能 级 结构 假说 , 推动 了 原子 物理 
的 发 展 。1925 年 晶体 的 电子 衍射 实验 证 实 了 微观 粒子 的 波 粒 二 重 性 , 推动 了 量子 
力学 的 发 展 。70 年 代 以 来 ,特别 是 凯 ' 西 格 班 (K.Siegbahn) 发 展 了 光电 子 能 谱 方 
法 ,首先 用 测量 光电 离 电 子 能 谱 代 替 测 量 X 射线 发 射 或 吸收 能 谱 的 方法 来 研究 原 
子 壳 层 电子 结合 能 , 得 到 高 得 多 的 精度 , 并 发 现 了 结合 能 的 化 学 位 移 ， 从 而 开辟 
了 用 电子 能 谱 方 法 研究 原子 分 子 能 级 结构 的 方法 ,并 在 1981 年 获得 诺 贝 尔 物 理学 
奖 之 后 ,各 种 电子 能 谱 仪 迅速 发 展 起 来 ,开辟 一 些 新 兴 前 沿 研究 领域 ,电子 能 量 损 
失 谱 学 和 电子 动量 谱 学 是 其 中 两 个 最 杰出 的 研究 领域 站。 

在 电子 碰撞 方法 中 , 最 重要 的 一 种 是 电子 能 量 损失 谱 (EELS) 方 法 , 它 得 到 原 
子 分 子 的 激发 态 能 级 结构 .微分 散射 截面 广义 振子 强度 和 光学 振子 强度 。 此 外 ， 
还 有 电子 碰撞 总 截面 测量 , 以 及 测量 散射 电子 与 原子 分 子 碰撞 产生 的 各 种 次 级 粒 
子 的 符合 实验 ,例如 ,电子 与 光子 符合 , 电子 与 电子 符合 (e,2e), 以 及 电子 与 离子 
符合 等 。 特 别 是 (e,2e) 方 法 除了 能 得 到 原子 分 子 电离 能 谱 和 三 重 微分 电离 截面 之 
外 , 快 电子 的 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 还 能 测量 各 个 壳 层 的 电子 动量 谱 ， 得 到 原子 分 
子 内 的 电子 轨道 ,或 者 说 电子 的 动量 密度 和 位 置 密度 分 布 ,目前 是 实验 上 进行 原子 
分 子 占 有 和 未 占有 壳 层 的 电子 波 函 数 研 究 的 唯一 手段 , 是 支持 量子 化 学 分 子 轨道 
理论 的 实验 基础 。 它 们 已 经 成 为 研究 原子 分 子 能 级 结构 能 态 分 辨 波 函数 、 化 学 键 
和 化 学 反应 活性 、 动 力学 以 及 获得 绝对 数据 的 新 方法 , 有 显著 特色 。 再 有 ,用 极 化 
电子 束 的 实验 这 些 年 也 得 到 很 大 发 展 ,通过 测量 散射 电子 、 电 离 电 子 和 退 激 发 光子 
来 研究 散射 和 电离 过 程 中 的 自 旋 相关 效应 ,如 电子 -电子 交换 效应 、 自 旋 -轨道 和 自 
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旋 - 自 旋 耦 合作 用 , 它 可 以 减少 非 极 化 电子 束 中 较 强 的 库仑 作用 影响 。 目 前 用 园 极 
化 的 二 极 管 830nm 激光 在 GaAs 晶体 的 (100) 表 面 产生 的 光电 子 的 极 化 度 一 般 可 达 
到 30% ,使 用 应 变 GaAs 也 已 达到 76%:4 。 因 此 ,电子 与 原子 分 子 和 离子 的 碰 拉 实 
验 和 理论 获得 了 飞快 的 发 展 。 世 界 上 有 专门 的 电子 和 原子 碰撞 物理 国际 会 议 
(ICPEAC) ,与 原子 物理 会 议 相 间 ,每 两 年 举行 一 次 , А 1959 年 以 来 到 2005 年 已 举 
行 了 24 届 。 

本 章 介绍 电子 碰撞 能 谱 学 和 动量 谱 学 ， 分 为 电子 能 谱 技术 .散射 截面 .振子 强 
度 .电子 动量 谱 和 波 函 数 作 图 以 及 固体 蒸汽 和 薄膜 电子 碰撞 谱 学 五 个 部 分 。 在 介 
绍 过 程 中 也 给 出 电子 碰撞 方法 与 光谱 方法 的 比较 。 


56.1 电子 能 谱 技 术 
一 、 静 电 型 能 量 分 析 器 中 


在 原子 物理 中 测量 电子 能 谱 常用 静电 型 能 量 分 析 器 , 而 不 像 核 物 理 和 高 能 物 
理 中 ,由 于 电子 能 量 较 高 而 用 磁 谱 仪 。 这 是 由 于 在 低能 电子 情况 下 要 使 用 和 控制 
低 磁场 并 有 高 的 精度 是 很 难 的 ,而 且 要 消除 外 界 杂 散 磁 场 也 是 很 困难 的 。 静 电 型 
能 量 分 析 器 最 常用 两 种 :半球 分 析 器 和 简 镜 分 析 器 ,我 们 在 这 几 重 点 介绍 。 除 此 之 
外 ,还 有 127" 偏 转 分 析 器 .平面 镜 分 析 器 ,减速 场 分 析 器 等 ?1 ,这 儿 不 再 介绍 。 
半球 分 析 器 简写 为 180°-SDA(hemispherical deflection analyzer) , 由 两 个 同心 半球 
面 组 成 ,内 球面 电位 为 Vi ,外 球面 电位 为 到 ,在 分 析 电 子 时 ,内 球面 电位 大 于 外 球 
面 电位 , 即 它们 之 间 所 加 的 电位 差 AY = У, - 友 为 正 , 两 球面 之 间 为 球 对 称 电场 ， 
电场 强度 沿 径 向 ,由 内 球面 指向 外 球面 ,r 处 电场 强度 大 小 为 
Р, В, АУ 
К, г 
К.Ж 玉 是 内 和 外 球 半径 ,如 图 6.1.1 所 示 。 电 
子 在 这 样 的 电场 中 将 作 平面 运动 ,如 果 要 求 牌 
直 进 入 入 口 膜 孔 的 电子 东 沿 中 心 轨道 А, = 
(К, + R,)/2 作 圆周 运动 通过 半球 ,通过 的 电子 І 
能 景 , 即 电子 通过 能 ,可 用 静电 力 e2(R) 等 “并 ， 
于 向 心力 mw?/Ro 来 确定 ,由 于 Е, = то /2, 9 я Қ 


г) = (6.1.1) 


т 电子 枪 


К.К 
Е, = тт рр «АУ (6.1.2) віт 半球 形 分 析 器 结构 
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入 射 能 量 Е 不 同 于 ,的 电子 通过 的 不 是 圆 形 轨道 ,由 理论 力学 比 耐 公式 可 以 
得 到 用 平面 极 坐标 系 (r ,gq) 表 示 的 半球 分 析 器 内 的 一 般 轨 迹 方程 为 


у(ф) = -yotanasinp + (уо ~ С?)совф + С? (6.1.3) 


ЕФ, у(ф) = Ю/г(ф), yo = Ro/rs,, С? = E,yoll Ecos a – 2Е, (1 -ә 21. 9 是 极 角 ， 
rn 是 电子 人 射 半径 ,a 是 电子 人 射 方向 与 法 线 夹 角 , 即 电子 人 射 半 张 角 。 我 们 感 兴 
趣 的 是 电子 离开 出 口 处 的 半径 r。 ,将 pg = 180。 代 和 人 式 (6.1.3) ,得 


Ro 


= 一 -- 6.1.4 
ой 26? – у, ( ) 


г 


现在 讨论 它 的 聚焦 特性 , 当 Е = Е, п. = Ro 时 ,yo=1,C = 1совг а, а =0 Н 

近 有 
_ Ro Ro 

~ Iseca-l 1l1+20’ 
由 此 可 见 , 当 a 很 小 时 ,在 一 级 近似 下 , rw = Ro, 以 不 同人 射 角 进入 半球 的 电子 均 
在 同一 点 出 射 。 此 外 ,电场 是 球 对 称 的 ,不 同 极 角 人 射 的 电子 也 会 聚焦 到 同一 点 。 
因此 ,同一 能 量 不 同 发 射 角 的 电子 会 聚焦 在 出 口 处 一 点 ,半球 静电 分 析 器 可 以 实现 
二 维 的 点 对 点 的 聚焦 ,在 同样 分 辨 率 下 有 较 高 的 传输 率 。 

现在 讨论 它 的 色散 特性 , 当 a = 0, г, = Ro 时 ,yo = 1, С = Е, ЈЕ, ЖЕ Е = Е, 
Т, Е= Е, + ЛЕ, № 


~ Ё,(1- 20°) (6.1.5) 


r 


КЕ _R(E,+AE) | 1+AE/E, 


Е-Е Е -ДЕ 77%91-ДЕГЕ, 
2ЛЕ\ _ Е-Е 
“1 Е |- ааа ЫМ (6.1.6) 
因此 
2RoA 
Аг. = ru ~ Ro ~ Е (6.1.7) 


р 


由 此 可 见 , 人 射 能 量 不 同 于 Е, НН ТИЕ 180° 偏 转 后 沿 径 向 展开 , ru 与 五 成 
线性 关系, 这 是 半球 静电 分 析 器 能 进行 能 量 测量 的 关键 。 只 要 在 出 口中 心 轨道 处 
放置 通道 电子 倍增 器 并 扫描 补偿 电压 或 在 出 口 狭 颖 处 放置 位 置 灵敏 探测 器 就 能 够 
得 到 电子 的 能 谱 , 前 者 是 单 点 式 扫描 测量 ,后 者 是 多 道 能 谱 测量 。 

静电 半球 分 析 器 的 能 量 分 辨 可 以 由 式 (6.1.5) 和 式 (6.1.7) 近 似 给 出 
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ле (д + а?) Е (6.1.8) 
实际 情况 更 复杂 ,对 于 人 射 和 出 射 是 圆 孔 并 相等 情况 ,下面 公式 可 以 给 出 较 好 的 结 
果 


0.864 
28, 


ЛЕ = | +0.25a’ | Е, (6.1.9) 


d 是 人 射 和 出 射 孔 的 直径 。 因 此 ,能 量 分 辩 与 电子 通过 能 成 正比 ,电子 通过 能 越 
小 ,人 射 和 出 射 孔 的 直径 越 小 ,电子 束 人 射 张 角 越 小 , 球 半径 越 大 ,能 量 分 辨 越 小 。 
在 电子 人 射 能 量 E, 低 时 ,电子 直接 入 射 , Е-Е, АЕ 与 Eo 成 正比 , 即 与 Bo 有 关 。 
当 К, = 200mm, d = т, Е, = 15еУ 时 ,保证 最 大 出 射 亮度 时 的 a = 0.045 = 2.6°, 
ЛЕ ~40meV。 若 已 = 1500eV, 则 ДЕ =4.0eV, 大 100 倍 。 因 此 ,在 高 人 射 能 量 时 ， 
如 果 电 子 束 直接 进入 半球 分 析 器 ,能 量 分 辨 会 很 差 。 为 了 减 小 能 量 分 辨 , 须 用 小 
Е, , 常 在 半球 分 析 器 前 加 一 个 减速 透镜 ,使 电子 先 通过 减速 透镜 成 为 低能 电子 进 
人 半球 分 析 器 。 当 使 用 减速 透镜 后 ,半球 静电 分 析 器 的 能 量 分 辨 就 与 要 分 析 的 电 
子 能 量 关 系 不 大 ,只 与 分 析 器 的 参量 К.4.а МЕ, АЭ 

简 镜 分 析 器 简称 CMA(cylindrical mirror analyzer) ,由 两 个 同 轴 圆 简 组 成 ,电子 源 
和 探测 器 置 于 二 圆 简 轴 线 上 ,空心 内 简 的 圆周 上 开 有 入 口 和 出 口 环形 狭 颖 ,如 图 
6.1.2 所 示 。 设 内 简 半 径 为 R, 外 简 半 径 为 R,, 通 常 外 简 加 负电 压 - V,V 为 正 ,内 
简 接 地 ,内 外 简 之 间 有 一 个 轴 对 称 静 电场 ,电场 强度 只 有 径 向 分 量 ,半径 г 处 的 电 
场 强度 为 


(6.1.10) 


图 6.1.2 简 镜 分 析 器 结构 


电子 在 内 简 内 运动 不 受 电 场 作用 ,由 源 $ 进 和 人 人口 环 缝 后 在 两 圆 简 之 间 受 轴 
对 称 电场 作用 , 沿 轴 线 z 方向 电子 不 受 力 ,保持 速度 不 变 , 沿 + 方向 先 受 电场 的 排 
斥 作用 而 减速 , 达到 零 速度 后 又 折 向 内 简 加 速 运动 ,通过 出 口 环 颖 后 被 探测 器 
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记录 。 
通过 建立 轨迹 方程 可 以 证 明 , 在 电子 从 源 8 以 相对 轴线 偏离 角度 9, = 42.3* 入 
射 , 在 轴线 上 成 像 点 距 源 L。= 6.13R 时 , 简 镜 分 析 咒 对 相同 能 量 入 射 但 有 不 同 0 
角 ( 相 差 不 大 ) 的 电子 有 聚焦 特性 ,此 外 ,由 于 电场 是 旋转 轴 对 称 , 不 同 ә 角 的 电子 
也 会 聚 到 一 点 ,因此 , 简 镜 分 析 器 也 是 二 维 的 点 对 点 聚焦 。 
可 以 证 明 ,满足 二 维 聚 焦 条 件 的 电子 能 量 由 下 式 决 定 
1.З1еУ 
Ё, ~ CR IR ) 
简 镜 分 析 器 也 有 较 好 的 色散 性 ,可 以 让 明 ,从 源 5 出 发 ,以 固定 的 60 角 人 射 、 
有 不 同 能 量 AE = E - E, 的 电子 回 到 轴线 上 的 距离 变化 AL = L。 - Lo 为 


(6.1.11) 


ЛІ =5.60К, АЕ (6.1.12) 
也 就 是 说 ,出 射 距 离 与 能 量 有 线性 关系 , 简 镜 分 析 器 是 能 量 色 和 散 型 分 析 器 ,可 以 用 
作 能 量 分 析 。 过 去 它 与 半球 分 析 器 用 得 均 比较 多 ,但 后 来 的 工作 表明 ,在 低能 量 分 
辨 时 , 它 的 灵敏 度 比 半球 分 析 器 高 ;能量 分 辩 率 提高 后 ,还 是 半球 分 析 器 的 灵敏 度 
高 。 因 此 ,使 用 半球 分 析 器 的 逐渐 多 起 来 ,这 儿 不 再 仔细 介绍 。 


二 、 电 子 能 量 损失 谱 方 法 


原子 分 子 激 发 能 可 以 用 光 吸 收 方法 通过 测量 吸收 谱 峰 直接 得 到 ; EE = Љ, 
也 可 以 用 电子 能 量 损 失 谱 仪 通过 测量 非 弹 性 散射 的 电子 能 量 损失 谱 而 得 到 。 设 入 
射电 子 的 能 量 为 5 ,电子 和 原子 的 质量 分 别 为 m 和 MM, 散 射 角 为 9, 如 图 6.1.3 所 
示 。 则 由 能 量 和 动量 守恒 定律 可 以 得 到 散射 电子 的 能 量 .为 


- Г 653 (М – т?) Е, – (т + М) МЕ, +2m со? ВЕ, 
12 
+2meosgBu| т?сов?0 + (М – т?) - (т + м2] | (6.1.13) 
0 


Е, рл, М 


6.1.3 电子 碰撞 运动 学 
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由 于 me<M, 在 通常 的 快 电子 碰 撞 实 验 中 满足 1<-Eo/E<M/m, 因 而 有 Е, = Eo- 
已 ,发 生 非 弹性 散射 时 的 人 射电 子 的 能 量 损失 值 Е 近似 为 激发 能 


Е= Е, – Е, ~ Е, (6.1.14) 


于 是 通过 测量 电子 被 原子 分 子 散 射 的 能 量 损失 谱 可 以 直接 得 到 原子 分 子 的 各 
个 激发 能 量 , 从 而 可 以 确定 它们 的 价 壳 层 .内 价 党 层 、 内 壳 层 以 及 分 子 的 世 壳 层 的 
激发 态 结构 。 这 些 激发 态 结构 包括 里 德 伯 态 、 自 电离 态 、 双 电子 激发 态 等 。 这 就 是 
电子 能 量 损失 谱 方 法 (electron energy loss ѕресігоѕсору), 简称 为 EELS。 这 种 测量 装 
置 称 为 电子 能 量 损 失 谱 仪 。 在 快 电 子 条 件 下 , 利用 式 (6.1.14) 测 量 的 精度 可 以 很 
高 , 例如 , 当 Е, =2.5keV 时 , 仅 由 于 用 式 (6.1.14) 带 来 的 测量 He 的 第 一 允许 激发 能 
(Е, = 21.217eV) 的 误差 小 于 0.1meV。 

电子 能 量 损失 谱 仪 主要 由 四 部 分 组 成 :电子 枪 (产生 一 定 能 量 的 电子 束 ) . 单 能 
器 (减少 电子 束 的 能 量 分 散 ,提高 能 量 分 辩 率 ) 作 用 室 ( 通 人 待 测 原子 分 子 气体 或 
蒸气 与 电子 发 生 作 用 ) 和 能 量 分 析 器 (测量 散射 电子 能 量 )。 图 6.1.4 是 在 中 国 科 
学 技术 大 学 研制 成 功 的 一 台 高 能 量 分 辨 快 电子 能 量 损失 谱 仪 结构 图 ,实物 照片 见 
《现代 物理 知识 ?第 9 卷 4 期 (1997) 封 二 图 1 和 3 中 。 它 由 电子 枪 单 能 器 作用 室 
和 能 量 分 析 器 以 及 一 系列 高 低压 供电 系统 .通道 电 子 倍 增 器 、 计 算 机 在 线 数据 获取 
和 控制 电子 学 系统 , 磁 屏 项 系统 及 真空 系统 组 成 。 电 子 枪 产生 一 定 能 量 (1 ~ 5кеУ) 
的 电子 束 , 灯 丝 热 发 射 的 电子 能 量 服 从 玻 尔 效 曼 分 布 。 普 通 钨 丝 电 子 脱 出 功 较 大 ， 
约 4.52eV ,工作 温度 较 高 , > 2500K ,能 量 分 辨 约 leV。 加 入 少量 Th0, 的 针 钨 丝 的 电 
子 脱出 功 较 小 , 约 2.63eV, 加 热 温度 低 一 些 ,在 2000K 以 下 ,能量 分 辨 减 小 到 约 


图 6.1.4 电子 能 量 损失 谱 仪 中 
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0.5eV, 仍 嫌 大 。 但 使 用 寿命 较 长 ,发 射电 流 较 大 。 能 量 分 辨 更 小 的 是 Lafs 灯 丝 , 它 
的 电子 脱出 功 为 2.66eV ,工作 温度 仅 为 1600K ,能 量 分 辨 约 0.3eV, 其 缺点 是 容易 氧 
化 。 该 装置 用 单 能 器 使 电子 束 能 量 分 辨 臧 小 到 50meV。 单 能 器 是 静电 型 半球 能 
量 分 析 器 ,电子 通过 能 为 10 ~ 50eV ,它们 之 间 有 减速 比 为 100 的 电子 光学 减速 透 
镜 。 单 能 器 出 来 的 电子 经 100 倍加 速 恢复 到 原来 的 能 量 1 ~ 5keV 后 ,进入 作用 室 
与 原子 分 子 碰撞 ,分 析 器 与 单 能 器 相同 ,工作 完全 对 称 ,最 后 由 微 通道 板 电 子 倍增 
器 记录 通过 分 析 器 到 达 的 电子 。 

在 能 量 分 析 器 输入 前 面 加 了 一 个 电压 可 自动 扫描 的 作 能 量 补偿 用 的 电子 光学 
透镜 ,由 于 分 析 器 与 单 能 器 的 工作 点 完全 对 称 , 补 偿 电压 值 即 为 散射 电子 的 能 量 损 
失 值 ,因此 ,由 计算 机 控制 自动 扫描 这 个 补偿 电压 就 可 得 到 电子 能 量 损失 谱 。 

电子 能 损 谱 方法 与 光 吸 收 方法 比较 , 在 测定 激发 态 能 级 方面 各 有 所 长 。 首 
先 ,激光 光谱 能 达到 的 光谱 范围 有 一 定 的 限制 。 使 用 多 光子 激发 和 非 线 性 光学 倍 
频 技术 产生 短 到 97nm( 12.8eV) 波 长 的 激光 已 经 很 困难 ,因此 ,激光 光谱 法 很 难 应 
用 到 更 高 能 量 的 价 壳 层 激发 态 以 及 内 价 壳 层 和 内 壳 层 激发 态 的 研究 中 。 用 同步 辆 
射 可 以 工作 到 很 短 的 波长 , 但 需要 若干 个 工作 在 不 同 波段 范围 的 复杂 单 色 器 。 而 
快 电子 通过 原子 时 , 相当 于 有 一 个 时 间 很 短 的 电磁 场 脉冲 作用 到 原子 上 。 由 傅 里 
叶 分 析 ,时 域 中 的 一 个 快 脉冲 对 应 的 是 频 域 中 的 平坦 分 布 。 因 而 , 快 电子 与 原子 分 
子 作用 相当 于 一 个 有 各 种 能 量 的 虚 光 子 场 作用 到 原子 分 子 上 ,能 够 在 很 宽 的 能 量 
范围 内 得 到 能 量 损失 谱 ,而 确定 虚 光 子 能 量 的 电子 能 量 损失 值 由 一 台 简 单 便宜 的 
直流 稳 压 电源 提供 , 它 可 以 很 容易 地 实现 从 红外 直到 X 射线 很 宽 的 能 量 范围 内 扫 
描 。 因 此 , 它 既 可 以 用 于 价 壳 层 ,又 可 以 用 于 内 壳 层 研究 。 

其 次 ,从 能 量 分 辨 看 , 激光 光谱 有 最 好 的 能 量 分 辨 。 在 真空 紫外 区 域 ,同步 辐 
射 有 好 的 能 量 分 辨 ,但 由 于 单 色 器 的 能 量 分 辩 AE 不 是 常数 (AE = Е-АЛ/У, ВЕ 
光子 能 量 增加 而 线性 或 更 高 次 方 变 坏 ;在 原子 分 子 物 理 研 究 中 , 使 用 的 是 气体 靶 ， 
要 求 光束 强度 较 大 , 单 色 器 的 狭 儿 不 可 能 很 小 , 在 软 X 射线 能 区 , 若 设 通 常 所 用 
的 单 色 器 的 分 辨 本领 MMXA》 为 常数 ,在 1000 左右 , 即 设 AE 与 FE 为 线性 关系 ,因而 
光子 能 量 为 80 和 800ey 时 对 应 的 能 量 分 辨 AE 分 别 为 80 和 800meV。 当 然 , 近 几 
年 单 色 器 的 能 量 分 辨 本领 有 很 大 提高 ,已 可 达到 几 千 , 甚 至 10000。 而 快 电子 能 损 
谱 仪 的 能 量 分 辩 主 要 决定 于 静电 分 析 器 , 近 于 常数 ， 与 激发 能 量 关系 不 大 , 现在 
做 到 50mey 已 经 不 是 很 难 ,最 好 已 达到 14meV。 因 此 ,尽管 同步 辐射 可 用 于 研究 原 
子 分 子 高 激发 能 态 的 能 级 结构 , 但 在 激发 能 达到 儿 百 еу 的 软 X 射线 能 区 , 电子 
能 量 损失 谱 仪 的 能 量 分 辩 是 最 好 的 。 | 

由 于 电子 碰撞 跃迁 过 程 不 涉及 光子 吸收 和 发 射 ,存在 动量 转移 过 程 ， 因 此 ,在 
光学 方法 中 涉及 单 光子 的 吸收 和 发 射 所 要 遵循 的 跃迁 选择 定 则 在 电子 碰撞 中 不 适 
用 ,电子 能 损 谱 仪 的 另 一 个 优点 是 一 般 说 来 它 不 受 电 偶 极 辐 射 跃 迁 选 择 定 则 的 限 
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制 ,可 以 在 较 大 动量 转移 条 件 下 (如 在 非 ОЕ) ВЕЗЕ ЗЕЕ Б ТЕЛІ БІ БЕЗІ КЕРН 
涉及 的 能 级 特性 ,例如 涉及 单 光子 的 磁 偶 极 跃 迁 、 电 四 极 跃 迁 ,其 至 光学 方法 中 涉 
及 单 光子 过 程 中 由 于 角 动 量 守 恒 而 严格 禁 戒 的 电 单 极 路 迁 。 这 些 通 常 不 能 被 光学 
方法 探测 ,除非 用 多 光子 吸收 方法 。 

除 此 之 外 ,电子 能 量 损失 谱 仪 在 测量 微分 散射 截面 .绝对 光学 振子 强度 方面 
的 优越 性 在 后 面 讨论 。 

在 能 谱 测 量 中 需要 进行 能 量 绝 对 定 标 。 电 子 能 量 损失 谱 仪 的 能 量 线性 ( 即 能 
量 损失 电压 测量 值 与 激发 能 之 间 线 性 关系 ) 刻 度 较 简单 ,由 于 两 者 单位 都 只 涉及 电 
压 , 当 电压 值 能 够 精确 测量 时 ,只 需要 利用 一 个 能 量 点 就 可 以 刻度 。 例 如 ,用 弹性 
散射 峰 对 应 的 多 道道 数 作 为 能 量 零点 , 或 用 某 个 原子 或 分 子 的 已 精确 知道 能 量 的 
能 级 来 刻度 ,后 者 对 于 内 壳 层 尤其 重要 。 在 Moore 的 《Atomie Energy Levels》 书 中 可 . 
找到 许多 原子 的 能 级 ,可 以 作为 标准 用 来 刻度 。 

总 之 ,低能 电子 能 损 谱 仪 的 分 辨 率 虽 不 如 光学 方法 好 ,由 于 可 以 研究 禁 戒 跃迁 
以 及 测量 微分 散射 截面 ,因而 在 原子 分 子 物理 中 仍然 是 一 种 常用 方法 , 它 特别 在 表 
面 物理 中 得 到 了 巨大 的 应 用 。 中 能 电子 能 损 谱 仪 具有 以 上 几 个 优点 ,已 成 为 光 吸 
收 方法 在 价 壳 层 高 激发 态 和 电离 态 , 特 别 是 内 壳 层 研 究 方 面 的 一 个 有 力 竞 争 对 手 ， 
被 称 为 “穷人 的 同步 辐射 装置 ” ,这些 年 得 到 了 长 足 的 发 展 。 

自从 20 世纪 60 年 代 末 到 现在 已 经 测量 了 许多 种 气态 原子 和 分 子 的 能 量 损失 
谱 , 包括 惰性 气体 原子 .普通 气体 分 子 ` 有 机 分 子 和 蒸气 原子 分 子 。 早 期 大 量 使 用 
几 十 eV 入 射 能 量 的 低能 电子 能 量 损失 谱 仪 , 能量 分 辨 较 好 , 在 几 十 meV, 大 量 测 
量 的 是 价 沉 层 低 激发 电子 态 。1972 年 第 一 次 用 能 量 分 辨 为 500meV 的 快 电子 能 量 
损失 谱 仪 测量 原子 分 子 内 壳 层 激发 能 谱 , 到 1984 年 在 加 拿 大 UBC 大 学 С.Е. Brion 
组 建 起 了 一 台 高 分 辨 快 电 子 能 量 损失 谱 仪 ,主要 测 价 壳 层 光学 振子 强度 。 由 于 它 
在 保持 高 分 辨 率 情况 下 又 有 较 大 的 透射 率 , 因此 可 以 用 来 测 0? 角 价 壳 层 和 内 壳 层 
能 量 损失 谱 。 经 过 几 年 调试 , 到 1987 年 开始 陆续 发 表 物 理 测量 结果 ,现在 能 量 分 
ӨНЕ 48 ~ 270mey 之 间 可 调 ， 最 大 人 射电 子 能 量 为 3.7keVvtg 。 他 们 还 有 一 台 最 高 
人 射 能 量 为 8keV 的 能 量 损失 谱 仪 , 但 能 量 分 辨 差 , 仅 为 leV, 不 过 加 了 一 个 飞行 
质谱 ,可 作 散 射电 子 与 正 离子 符合 测量 !。 这 两 台 谱 仪 均 只 能 在 0* 角 测量 。 

巴西 里 约 热 内 卢 大 学 的 G.G.B.Souta 组 在 1985 年 后 建成 一 台 最 大 人 射 能 量 为 
1.3кеУ, 能量 分 辨 为 600meV, 最 小 散射 角 1 ~ 2* 的 电子 能 量 损失 谱 仪 中 ,Brion 退休 
后 ,他 的 高 分 辨 电子 能 量 损失 谱 仪 送 给 了 他 们 。 日 本 有 两 台 , 电气 通讯 大 学 的 一 
台 最 大 人 射 能 量 为 500eV ,能 量 分 辨 为 40meV ,最 小 散射 角 为 2*; 上 智 大 学 的 一 台 能 
量 分 辨 为 80meV, 可 以 转 到 0962; 

美国 Indiana 大 学 Bonham 组 在 1991 年 建成 一 台 高 人 射 能 量 (25 ~ 28keV)、 低 能 
量 分 辨 (2 ~ 4eV) 和 角 分 辨 为 0.6° ~ 4.2* 的 快 电子 能 量 损失 谱 仪 , 作 内 壳 层 广义 振 
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子 强 度 测量 。 加 拿 大 Waterloo 大 学 K.T.Leung 组 在 1993 年 (中 、McMaster 大 学 А.Р. 
Hitchcook #1 ФЕ 1995 年 也 分 别 建成 一 台 角 分 辨 快 电子 能 量 损失 谱 仪 ,入 射 能 量 分 
别 为 2.5 和 1.4keV, 它 们 都 是 用 交叉 束 方法 ,能 量 分 析 器 用 静电 半球 型 加 上 通道 电 
子 倍 增 器 ,转动 角度 范围 较 大 , - 10 ~ 110>。 前 者 电子 枪 后 无 单 色 器 ,能 量 分 辨 为 
0.8eV, 后 者 有 单 色 器 ,能 量 分 辨 到 0.5ev, 均 用 来 作价 壳 层 和 内 壳 层 微分 散射 截面 
和 广义 振子 强度 测量 。 

1993 年 在 中 国 科学 技术 大 学 建成 的 一 台 类 似 的 高 分 辨 快 电子 能 量 损 失 谱 仪 
的 能 量 分 辨 已 达到 50meV ,最 大 人 射 能 量 为 5keV ,转动 角度 范围 - 5° ~ + 15°。 用 它 
已 经 测量 了 He Ne 、Ar、CO 等 多 种 原子 分 子 的 能 量 损失 谱 , 如 图 1.2.3。 其 能 量 分 
辩 与 加 拿 大 UBC 大 学 的 那 台 差 不 多 ,但 能 转动 角度 ,是 世界 上 综合 性 能 最 好 的 一 
台 51 。 最 近 他 们 已 在 电子 束 两 边 加 上 正 、 负 离子 飞行 质谱 ,将 通道 电子 倍增 器 改 为 
微 通道 板 一 维 位 置 灵敏 探测 器 作 多 道 能 谱 测量 ,建成 快 电子 多 道 能 量 损失 符合 谱 
仪 , 可 作 原 子 分 子 的 激发 .电离 和 分 子 解 离 研究 !2 5 。 


三 、 光 电子 能 谱 和 сааат 


电子 能 量 损失 谱 仪 测量 的 是 人 射电 子 被 样品 原子 分 子 散 射 后 的 能 量 损失 , 而 
不 管 原子 分 子 是 否 被 电离 和 发 射出 电子 。 当 然 它 主要 用 来 研究 原子 分 子 的 激发 态 
结构 ,而 不 是 电离 信息 。 通 常 所 谓 的 电子 能 谱 仪 则 是 探测 样品 在 和 人 射 粒子 作用 下 
发 射出 来 的 电子 ,分 析 这 些 电 子 的 能 量 分 布 .强度 和 角 分 布 , 也 就 是 通过 研究 原子 
分 子 的 电离 过 程 来 了 解 样品 的 组 成 和 原子 分 子 的 电子 结构 。 
电离 信息 中 最 重要 的 物理 量 是 电离 能 ,第 三 章 已 经 详细 地 讨论 了 理论 上 分 子 
各 种 电离 能 的 概念 ,原子 情况 下 除 不 用 势能 曲线 外 ,其 他 概念 均 适 用 。 实 验 上 主要 
是 用 电子 能 谱 仪 通过 测量 电离 电子 的 能 量 来 得 到 电离 能 。 电 子 能 谱 仪 的 人 射 粒子 
可 以 是 光子 ,也 可 以 是 电子 。 目 前 应 用 得 最 多 的 是 用 光束 激发 样品 , 即 光电 子 能 
谱 。 对 于 光电 子 能 谱 来 说 ,原子 分 子 的 电离 能 e 与 人 射 光子 能 量 hv 和 光电 子 能 量 
上 .之 间 有 如 下 关系 
єр= ћу – Е, (6.1.15) 


有 两 种 主要 的 光电 子 能 谱 :X 射线 光电 子 能 谱 XPS(X-ray photoelectron spectros- 
copy) 和 紫外 光电 子 能 谱 UPS(ultraviolet photoclectron spectroscopy)。 它 们 都 使 用 静电 
型 能 量 分 析 器 来 测量 样品 发 射出 来 的 电子 ,只 是 激发 源 不 同 。XPS 用 X 射线 激发 ， 
X 射线 源 主 要 由 灯丝 、 栅 极 和 阳极 靶 构 成 ,灯丝 发 射 的 电子 被 阳极 高 压 电 场 加 速 打 
到 阳极 靶 上 而 产生 X 射线 ;X 射线 能 量 由 靶 材 料 决 定 ,依赖 于 研究 工作 的 要 求 。 常 
用 的 MgKa ; 、.AlIKa ЖІ СиКо, 的 X 射线 能 量 分 别 为 1254,1487 和 8048еУ, 它们 的 谱 
线 自然 宽度 分 别 为 0.7,0.9 和 2.5eV。 可 以 看 出 谱 线 较 宽 , 且 随 能 量 增加 而 变 宽 。 
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这 对 高 分 辨 光电 子 能 谱 是 不 利 的 。 为 了 提高 谱 仪 的 能 量 分 辩 率 ,类 似 电子 能 量 损 
失 谱 仪 加 单 色 器 一 样 ,还 要 进一步 使 X 射线 单 色 化 ,常用 的 办 法 是 加 弯 品 谱 仪 。 

近 十 年 同步 辐射 光源 有 了 很 大 的 发 展 ,同步 辐射 光源 是 一 个 能 量 连续 可 调 、 高 
强度 和 单 色 性 好 的 紫外 和 X 射线 光源 ,在 кеу 能 区 ,其 能 量 分 辨 可 以 好 一 个 数量 
级 , 达 100meV ,因而 是 一 种 较 理 想 的 光电 子 能 谱 激 发 源 , 它 的 应 用 大 大 提高 电子 能 
谱 仪 应 用 的 深度 和 广度 。 

紫外 光电 子 能 谱 使 用 紫外 线 源 作 激 发 源 。 最 常用 的 紫外 灯 是 冷 阴 极 放电 管 ， 
用 石英 玻璃 做 ,阴极 和 阳极 加 高 压 (] ~ 5kV) ,管内 充 惰性 气体 。 当 管内 放电 后 电压 
降低 并 维持 放电 ,使 气体 原子 激发 或 电离 ,并 产生 紫外 线 。 最 常用 的 气体 是 He , 产 
Не! 的 2p-~>1ls 的 21.21еү 和 一 次 电离 的 He 了 [的 40.8eV 的 紫外 线 。 有 时 也 用 Ne 
I 产生 的 16.8еУ 和 № [1 的 26.9eV 紫外 线 。 

除了 光电 子 能 谱 仪 可 用 来 研究 原子 分 子 的 电离 过 程 之 外 ,也 可 以 用 电子 束 碰 
撞 方 法 来 做 电离 实验 ,获得 电离 能 谱 , 这 就 是 电子 束 电 子 能 谱 。 不 过 单纯 使 用 能 量 
损失 谱 仪 不 能 得 到 电离 能 谱 ， 因 为 在 忽略 离子 的 反 冲 动能 情况 下 ,能 量 损失 值 
Е= E。 一 E, 应 等 于 电离 能 ey/ 加 上 电离 出 来 的 电子 的 动能 E,。 电 离 能 满足 关系 

er= Eo-E,-E, (6.1.16) 

为 了 得 到 电离 能 除了 使 用 一 个 静电 能 量 分 析 器 来 测量 散射 电子 的 能 量 Е, 9, 
还 需要 再 加 一 个 电子 能 量 分 析 器 来 符合 测量 Е, ,这 就 是 (e,2e) 装 置 。 由 于 两 个 出 
射电 子 是 不 可 区 分 的 ,习惯 上 将 能 量 较 高 的 电子 称 为 散射 电子 , 用 a 标示 , 能 量 
较 低 的 电子 称 为 融 出 电子 ,用 “标示 。 

实验 上 常常 是 在 一 定 0 角 和 9 角 下 固定 测量 EB 和 ,改变 ,值得 到 电离 能 
谱 。Ar 原子 的 电离 能 谱 如 图 6.1.5 所 示 。 由 图 可 以 清楚 地 看 到 Ar 原子 基态 Зр 壳 
层 的 15.76eV 和 内 价 壳 层 3s 壳 层 的 29.2ey 的 电离 峰 。 从 电离 能 谱 不 仅 可 以 得 到 
原子 的 束缚 能 信息 ,而且 可 以 进行 自 电 离 效应 和 俄 欢 效应 的 细致 研究 , 当 使 用 较 高 
分 辩 率 的 电子 能 谱 仪 时 ,还 可 以 得 到 由 于 原子 中 电子 的 强 关联 而 产生 的 在 电离 阔 
值 附 近 的 精细 伴 线 结构 ,如 图 中 能 量 在 40.3eV 附 近 的 3s-! 伴 线 峰 包 , 这 类似 于 光 
电离 中 的 EXAFS 实验 。 

(e,2e) 谱 仪 不 仅 可 以 得 到 原子 分 子 的 电离 能 谱 和 三 微分 截面 信息 ,而 且 在 某 
种 特殊 的 运动 学 条 件 下 ,测量 不 同 角度 的 电离 能 谱 , 还 可 以 得 到 原子 分 子 能 过 分 辨 
的 电子 动量 谱 和 波 函 数 信息 ,这 将 在 第 四 节 讨 论 。 

有 一 种 专门 测量 俄 软 电子 的 电子 能 谱 方 法 称 为 俄 软 电子 能 谱 AES( Auger elec- 
шоп spectroscopy) , 它 常用 电子 枪 作 激 发 源 ,电子 能 量 2 ~ 5keV ,电子 束 打 到 原子 分 子 
上 使 内 壳 层 电子 电离 从 而 产生 俄 敬 电 子 。 俄 软 电 子 能 谱 呈 线 状 谱 , 反 映 能 级 结构 。 
研究 也 表明 俄 软 电子 谱 线 也 受 原子 所 处 化 学 态 和 物理 态 的 很 大 影响 ,它们 的 化 学 
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图 6.1.5 Ar 原 子 的 电离 能 谱 


位 移 常 常 比 光电 子 线 的 化 学 位 移 大 得 多 ,因而 也 可 用 来 鉴别 化 学 态 。 
用 电子 枪 激 发 俄 软 电子 谱 主 要 用 在 低能 俄 软 线 ,如 100eV 以 下 ,产生 高 能 俄 软 
线 要 用 X 射线 源 。 这 是 由 于 电子 和 光子 产生 内 亮 层 电离 的 截面 随 能 量 的 变化 关 


系 不 同 造成 的 。 


在 电子 人 射 情况 , 当 入 射电 子 的 能 量 大 于 某 一 壳 层 结合 能 Es 后 ,电离 截面 


су ст 


6.1.6 电子 和 光子 的 电离 截面 


随 人 射电 子 的 能 量 增加 而 增 大 。 在 Е 大 致 是 
Es 的 3~7 信 时 有 最 大 电离 截面 ,E 再 大 时 截面 
又 缓慢 减 小 ,如 图 6.2.2 上 0, 曲线 所 显示 的 那 
样 。 当 EE=4E; 时 ,LL 与 K 壳 层 电离 截面 随 Е, 
变化 有 关系 
в,-5х107%Е; (сп), 
бұ-2х107Е (сп?) 

如 图 6.1.6 ЕЕ ЧЕ>4Е,М4,2% 
慢 下 降 ,因而 在 Е 固定 取 5кеу, Es 较 小 时 ,o 要 
偏离 直线 变 小 ,截面 对 Es 的 曲线 应 为 图 中 虚线 
所 示 。 但 光子 电离 却 相反 ,如 图 所 示 是 用 AlKa 
的 1487eV 和 AgLa 的 2984eVX 光子 激发 的 电离 
截面 , 随 电离 能 接近 光子 能 量 时 ,电离 截面 迅速 
增 大 。 因 此 ,很 明显 ,X 射线 激发 产生 高 能 俄 软 


56.2 散射 截面 和 电离 解 离 截面 - 305. 


线 的 截面 大 ,电子 激发 产生 低能 俄 软 线 的 截面 大 。 用 电子 束 电 离 ,主要 电离 外 层 。 
如 用 固体 样品 ,由 于 电子 散射 而 增加 低能 电子 数 ,将 更 增强 外 层 电离 。 

由 于 电子 激发 对 低能 俄 软 电子 有 利 , 而且 Х 射线 光电 子 谱 仪 在 100еУ 以 下 的 
低能 区 在 技术 上 存在 较 多 困难 ,因此 ,用 电子 激发 的 低能 俄 软 电子 有 较 大 的 重要 
性 ,也 有 较 大 的 强度 。 联 合 运用 俄 软 化 学 位 移 和 光电 子 化 学 位 移 , 对 于 鉴别 化 学 态 
是 有 很 大 好 处 的 。 现 在 公司 卖 的 大 型 电子 能 谱 仪 通常 用 大 尺寸 的 半球 静电 分 析 器 
来 测量 次 级 俄 软 电子 或 光电 子 能 谱 , 激 发 源 既 有 X 射线 ,也 有 电子 束 ,因此 ,是 多 
用 途 的 设备 。 
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利用 能 量 损失 谱 仪 不 仅 可 以 测 原 子 分 子 的 激发 能 量 ,而 且 可 以 测 微分 散射 截 
面 (DCS) 、 积 分 散射 截面 (ICS) 和 全 截面 (TCS)。 


一 、 微 分 散射 截面 


当 和 人 射 电子 能 量 确定 时 ,一 般 定 义 三 重 微分 截面 Bo(Eo,E,0)/dEd0n。 
如 果 假 设 入 射电 子 与 散射 原子 的 作用 是 中 心力 场 或 力 场 对 z 轴 是 对 称 的 , 则 可 以 
取信 射 电子 方向 为 原子 的 z 轴 方 向 ,不 同 с 角 的 散射 电子 有 相同 的 动量 转移 ,不 
同 6 角 的 散射 电子 有 不 同 的 动量 转移 ,因此 对 于 非 极 化 的 原子 ,微分 散射 截面 与 p 
角 无 关 , 有 意义 的 是 双重 微分 截面 4 о( Eo,E,0)/dEd9。 对 于 某 一 特殊 过 程 j, 如 
分 立 能 级 的 非 弹 性 散射 或 弹性 散射 ,双重 微分 截面 对 它 的 能 量 损失 峰 面 积 积分 ,就 
得 到 通常 的 随 散射 角 6 变化 的 微分 截面 do,( Eo ,0)/d0。 

低能 时 玻 恩 近似 不 能 用 ,理论 上 需 用 其 他 方法 处 理 , 比较 复杂 。 在 快 电子 非 相 
对 论 碰 撞 情 况 下 , 考虑 作用 势 V 是 电子 与 其 他 电子 和 核 的 库仑 静电 作用 ,忽略 交 
换 效应 ,对 一 确定 的 散射 过 程 і->), Веће 用 玻 恩 近似 推 得 快 带电 粒子 被 原子 分 子 
的 微分 散射 截面 为 29 


А 2 
ент) (ғ, ғу) М Ир, (л, ғу) Ы ағ,” ағуағ 


40 Ат ро 

Бакі ею) (6.2.1) 

К, ТЕ ОНА) КАО РА, г 是 原子 中 跃迁 电子 相对 靶 质 量 
中 心 的 位 置 ,e,(K) 为 原子 从 i А] у АНКЕ РЕЈ 


se(K)= (9; | У)}ехр(іК : ”) ! Ф,» 
k=1 
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м 
= 人 > ехр(іК т.) фат ағу (6.2.2) 
ісі 


Po 和 p, 是 电子 散射 前 和 后 的 动量 ,如 图 6.1.3 所 示 , 天 是 动量 转移 ,在 原始 玻 恩 近 
似 下 ,用 的 不 是 动量 ,而 是 波 矢 , 动 量 转移 应 用 K, 差 一 常数 ,但 在 原子 单位 下 ,” = 
1, 因 而 我 们 用 动量 转移 代替 波 撩 ,有 
K=po-p, (6.2.3) 
它 的 大 小 为 
К? = ру + ps – 2рор, соѕ0 (6.2.4) 


ЖМУ а.и. 9, КА Ја, 40/40 取 四 作 单 位 。 

此 微分 截面 是 两 个 因子 乘积 ,一 个 是 运动 学 因子 ,是 动量 转移 函数 ,与 靶 结 构 
无 关 , 后 一 个 是 le (ІР 是 动力 学 因子 ,与 原子 分 子 的 初 末 态 波 函数 和 动量 转移 ， 
给 出 原子 接受 动量 转移 后 跃迁 到 激发 态 j 的 概率 。 

要 测量 微分 散射 截面 ， 必 须 使 能 量 损失 谱 仪 的 能 量 分 析 器 能 围绕 碰撞 点 转 
动 ,测量 不 同 散 射 角 9 的 计数 。 在 实验 上 要 得 到 微分 散射 截面 的 最 基本 的 考虑 是 
得 到 测量 讯号 N;( 单 位 时 间 内 散射 电子 计数 ,对 于 分 立 跃 迁 , 即 为 对 应 的 能 谱 蜂 下 
面积 ) 与 相应 截面 之 间 关 系 。 由 于 电子 束 与 原子 束 并 不 是 在 空间 一 点 碰撞 ,而 是 存 
在 一 定 的 碰撞 区 域 ,探测 器 在 不 同 散射 角度 和 不 同 能 量 下 看 到 的 原子 分 子 数 和 电 
子 数 不 同 。 精 确 关系 为 5 


(“ә ГЕ о. ,0 Cr)] 
аЕ’'а0' (ғ) 
ЖАН пт РУ РЕНИ Ва НЕЕ 9,1, (RE,r) 是 电子 束 流 的 能 量 和 空 
间 分 布 ,F(E6,E',r) 是 测量 仪器 的 响应 术 数 ,反映 仪器 的 探测 效率 ,r 是 单个 散射 
事例 的 位 置 矢量 。 这 个 关系 给 出 探测 器 所 看 到 的 各 个 散射 点 出 来 的 散射 讯号 之 
和 ,它们 已 对 靶 密 度 .电子 通 量 .探测 立体 角 .仪器 响应 函数 和 截面 取 权 重 平 均 。 这 

里 未 考虑 本 底 贡 献 。 

当然 要 从 这 个 关系 得 到 微分 截面 是 很 难 的 。 为 要 得 到 它 , 需 要 作 如 下 一 些 假 
设 , 它 们 在 实验 上 通常 也 能 做 到 。 

(1) 仪器 响应 函数 与 r 无 关 , 仅 是 散射 电子 能 量 Е, 的 函数 ,也 称 为 能 量 响 
应 函数 


]uo'(r)dPodg'dr (6.2.5) 


Е(ЕЗ,Е',ғ) = Е(Е,) 
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(2) 截面 在 整个 能 量 分 辩 AE 范围 和 角度 分 辨 AQ 范围 内 变化 不 大 ,散射 过 
程 的 能 量 损失 宽度 远 小 于 能 量 响应 范围 ,因而 可 对 上 面 方程 中 E' 积 分 并 把 截面 提 
出 积分 号 。 

(3) 人 和 人 射电 子 东 的 能 量 ,稳定 单一 ,对 El 积分 可 完成 。 

(4) 人 射电 子 东 流 稳定 ,分 为 电流 表 读 出 的 平均 电流 部 分 如 和 束 流 形状 因子 
ГАТР 


1. (Ео,ғ) = 13, (е) 
其 中 


674 = 1 


(5) 原子 分 子 束 流 稳定 ,分 为 平均 密度 部 分 m (与 气体 流量 或 气压 成 正比 ) 和 
束 流 形状 因子 У, (ғ), 
n(r)= поў, (ғ) 
其 中 


(роза = 1 


(6) 用 9 代替 Q, 这 在 上 面 已 经 讨论 。 
在 这 些 假设 下 ,散射 强度 能 写 为 


N,( Eo ,0) -44 8.0) А POE.) G(r) (6.2.6) 


在 这 儿 几 何 因子 C(r) 定 义 为 
С(ғ) = | 关 (DACDAo(r)dr (6.2.7) 


微分 散射 截面 测量 中 最 困难 的 事 是 确定 装置 能 量 响应 函数 F(E,) 和 几何 因 
子 C(r)。 直 接 测量 需要 精确 地 确定 靶 束 密度 分 布 .电子 束 通 量 分 布 .散射 几何 条 
件 和 装置 的 响应 函数 ,它们 的 测量 是 特别 困难 和 花 时 间 的 ,尤其 对 低 、. 中 能 电子 散 
射 。 况 且 在 一 组 截面 测量 期 间 往 往 实验 条 件 还 要 改变 。 

一 个 变通 方法 是 利用 一 个 实验 上 或 理论 上 已 很 好 确定 的 微分 截面 值 作 为 二 次 
标准 以 便 消去 Е(Е,)ЯІ C(r) 因 子 。 尽 量 选取 标准 样品 8 МЕЗ 和 待 测 样品 X 的 
Ех 相近 ,因而 两 者 的 ЕСЕ, ) 近 似 相 等 ;它们 在 同样 Е о 条 件 下 测量 ,因而 两 者 
的 G(r) 近 似 相 等 ;时 间 上 紧 接 着 ,近似 认为 同时 ,因而 有 关系 

№(Е,,0) 4 (Е,,0)/40 及 中 和 SC] 
МЕ(Е,,0) 4° (Е,,0)/40 Ёп Е(СЕЗС (т) 
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407 (Е,,0)/40 т 

42° (Е,,0)/40 Fm 
公式 右边 只 是 在 所 谓 相 对 流量 技术 的 实验 条 件 下 才 近 似 成 立 ,这 就 是 调节 两 种 气 
体 的 压强 使 从 毛细 管 进 入 作用 区 的 平均 自由 程 相同 ,这 时 的 平均 密度 m 与 气体 流 
量 或 气压 成 正比 ,通过 测量 相对 流量 或 压强 就 可 确定 me/m。 

因此 ,用 上 式 由 已 知 的 微分 截面 值 ,通过 测量 计数 率 之 比 就 可 得 到 待 测 的 微分 
截面 。 对 于 弹性 散射 情况 , gx = Е = E。 ,上述 条 件 满足 。 最 常用 作 标 准 样品 的 是 
He, 它 的 微分 截面 在 很 宽 的 BE 和 9 范围 内 已 被 确定 ,特别 对 低能 入 射 , 大 部 分 样品 
的 弹性 微分 截面 测量 精度 达到 + (5 ~ 20) %。 对 非 弹性 散射 , 除 近 似 地 直接 用 上 述 
公式 外 ,也 可 以 分 两 步 进 行 。 首 先 用 上 述 办 法 获得 待 测 样品 在 希望 的 Eo 下 的 绝对 
弹性 微分 截面 ,然后 通过 同时 测量 这 种 样品 的 非 弹 性 与 弹性 微分 截面 由 相对 散射 
强度 比 而 确定 非 弹性 散射 微分 截面 

do(Eo,0)/d0 М№(Е,,0) Е(Е =0) 

doo(Eo,0)/d0 №,(Е,,0) ЕСЕ) 
Же ЛО У Е Л А ТТА ЗЕН АНОН ВЕ, ГОК 0 表示 弹性 
散射 。 一 个 主要 问题 是 扫描 的 能 量 损失 值 E 范围 较 大 ,在 这 样 大 的 范围 内 装置 的 
能 量 响应 函数 F(E) 是 不 能 保证 不 变 。 对 快 电子 碰撞 ,Eo 远大 于 E, 当 能 量 分 辩 率 
要 求 不 高 时 ,调节 电子 光学 系统 容易 做 到 F(E) 不 随 E 变 ,但 这 对 高 能 量 分 辨 要 求 
或 低能 电子 就 困难 了 。 一 个 办 法 是 刻度 相对 能 量 响 应 函数 FR(E)/F(E=0), 常 用 
Не 的 近 阐 电离 连续 电子 来 刻度 。 它 在 0~ 5eV 内 有 均匀 的 方向 和 能 量 分 布 。 对 快 
电子 还 可 用 光学 振子 强度 值 来 刻度 ,这 将 在 下 一 节 介绍 。 

上 面相 对 测量 仍然 需要 知道 各 个 角度 的 标准 样品 的 微分 截面 ,下 面 介绍 一 种 
方法 只 要 知道 一 个 角度 的 微分 截面 就 行 。 由 于 探测 器 在 不 同 角 度 下 所 看 到 的 碰撞 
体积 不 同 , 磁 撞 体 积 由 电子 东 、 原 子 束 和 探测 器 张 角 的 重合 部 分 决定 ,因此 ,一 般 情 
况 下 代表 有 效 碰撞 体积 的 几何 因子 与 散射 角 0 有关。 当 电 子 束 足 够 细 \ 探 测 器 的 
接受 角 足 够 小 以 及 0 角 不 是 太 小 的 情况 下 ,无 论 是 交叉 束 碰 撞 , 还 是 碰撞 室 情况 ， 
都 相当 于 线 碰撞 ,如 图 6.2.1 所 示 ,探测 器 膜 孔 限制 的 宽度 为 a ,在 探测 器 距离 
忆 > 交 al 的 情况 下 ,测量 的 散射 角 0= 一 04B ,由 于 有 Ri/R; = а, Га, віпд = (а,/2)/ 
(?/2) ,于 是 探测 器 所 看 到 的 发 生 碰撞 的 电子 束 线 长 为 


(6.2.8) 


] = аҙ а) Е, 1 
sin6 一 Rsng”sing 
探测 器 所 看 到 的 有 效 碰撞 体积 正比 于 1, 与 0 角 有 l/sing 关系 ,相对 几何 因子 有 如 
下 关系 


G(0) = 1/sinO (6.2.9) 


86.2 散射 截面 和 电离 . 解 离 截面 ， 309 · 


“.--- І ---- 


原子 束 源 


图 6.2.1 电子 碰撞 几何 因子 分 析 


50 较 小 时 (如 交叉 束 9 < 30" ,碰撞 室 96 < 7°) ,探测 器 所 看 到 的 碰撞 长 度 超过 能 发 
生 碰 撞 的 线 源 长 度 L, G(0) 偏 离 这 一 关系 而 变 小 ,必须 对 G(0) 进 行 校正 。 因 此 ， 
在 一 般 情况 下 ,要 对 所 用 的 测量 设备 进行 几何 因子 刻度 。 这 通常 是 用 一 个 已 知 微 
分 截面 值 的 标准 样品 (如 He 的 非 弹 性 115-2Р 跃迁) 来 刻度 ,测量 到 的 计数 率 角 
分 布 除 以 相应 角度 的 微分 截面 值 即 为 相对 几何 因子 。 如 果 装 置 的 几何 因子 被 刻度 
之 后 ,只 要 将 被 测 样 品 的 那个 散射 过 程 的 角 分 布 除 以 相应 角度 的 几何 因子 ,就 得 到 
那个 过 程 的 相对 微分 截面 ,这 样 只 需要 单 点 角度 标定 ( 即 已 知 某 一 角度 的 绝对 微分 
截面 值 ) 就 可 得 到 各 个 角度 的 绝对 微分 截面 。 

除 以 上 能 量 响 应 和 几何 因子 修正 外 ,还 要 减 去 本 底 谱 , 有 时 还 要 考虑 其 他 一 些 
修正 ,例如 在 密度 较 大 和 大 散射 角 时 的 二 次 散射 修正 ,电子 束 流 不 稳定 修正 以 及 谱 
仪 的 有 限 角 分 辨 修正 等 。 

在 测量 期 间 入 射电 子 束 流 小 的 变化 会 造成 测量 系统 误差 ,为 要 修正 这 种 误差 ， 
只 要 在 每 次 测量 一 个 角度 的 弹性 和 非 弹 性 散射 能 量 损失 谱 的 前 后 ,轮流 测 某 一 固 
定 角度 (一 般 选 小 角 ,计数 率 高 ,可 节省 测量 时 间 ) 的 弹性 或 某 个 显著 的 非 弹性 散射 
能 量 损失 谱 ,将 前 者 面积 与 后 者 前 后 申 次 平均 面积 相 除 即 可 认为 是 同一 东 流 下 的 
测量 结果 。 
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上 面 讨论 2 角 的 电子 计数 率 与 微分 散射 截面 之 间 关 系 时 ,无 形 中 假设 了 记录 
到 的 只 是 一 次 作用 后 散射 到 0 角 的 事例 数 。 实 际 上 当 气 体 密度 较 大 时 ,特别 是 在 
碰撞 室 情况 ,其 作用 区 较 长 ,还 存在 二 次 散射 效应 使 计数 率 增加 。 我 们 知道 在 9 
角 的 弹性 散射 的 二 次 散射 是 由 于 接连 两 次 弹性 散射 而 到 2 角形 成 的 , 非 弹 性 散射 
的 二 次 散射 主要 有 两 种 过 程 :一 个 电子 先 被 弹性 散射 到 a 角 ,接着 又 被 非 弹性 散 
射 6 -a 角 , 或 一 个 电子 先 被 非 弹性 散射 到 8 角 ,接着 又 被 弹性 散射 6- B 角 。 更 
高 次 的 多 次 散射 可 忽略 。 在 快 电子 碰撞 情况 下 ,一 种 修正 二 次 散射 效应 的 方法 是 
测量 要 研究 的 非 弹性 散射 与 弹性 散射 的 比值 的 气压 依赖 关系 '”。 由 于 单 次 散射 
强度 与 气压 Р 一 次 方 成 正比 ,二 次 散射 强度 与 气压 平方 成 正比 ,因此 ,有 下 列 公式 


1,400) = АР + ВР, 1(0)= СР + DP’ (6.2.10) 


其 中 J 和 /4 分 别 是 实验 所 测 9 角 的 非 弹 性 与 弹性 散射 强度 ,4,B,C,D 为 比例 
系数 ,不 同 角度 的 数值 不 同 ,4, C 分 别 正比 于 9 角 的 非 弹性 与 弹性 散射 截面 cu(0) 
和 cu(2),B、 了 分 别 正比 于 上 述 两 接连 散射 截面 的 乘积 。 为 了 能 作 修 正 ,实验 上 
要 求 二 次 效应 的 影响 远 小 于 一 次 的 , 即 BP<4,DP<C, 于 是 有 


БЕЙ А+ ВР 1 (а + BP)(1- 2р) 


1.09) 1, = С+рР® С 


-( т 


%Е(ФУР (6.2.1) 


Ж11,,00)/1,(0)1,..= А/С, Е = B/C - 4D/1C ,可 正 可 负 。 当 弹性 散射 的 
二 次 效应 较 大 ( 即 D 大 ) 时 ,EE 为 负 。 通 常 大 角 弹 性 散射 截面 下 降 得 远 比 非 弹性 散 
射 的 慢 得 多 ,是 绝对 值 远 大 于 非 弹性 散射 的 截面 。 只 要 在 9 角 几 个 不 同 气压 P 值 
下 同时 测量 非 弹性 与 弹性 散射 强度 ,由 上 式 作 1,(9)/14.(0) 与 P 拟 合 直 线 ,外 推 
到 P=0 处 即 得 (Tw/14)p-o, 此 比值 也 就 是 没有 二 次 散射 效应 的 非 弹 性 与 弹性 散 
射 强度 比 。 此 比值 乘 以 弹性 散射 强度 即 得 没有 二 次 散射 效应 的 非 弹 性 散射 强度 。 
因此 ,二 次 散射 修正 也 叫 气 压 修 正 。 当 弹性 散射 中 二 次 散射 影响 较 大 时 ,不 能 直接 
用 此 方法 。 

角 分 辨 修正 是 因为 测量 到 的 9 角 的 微分 截面 是 对 分 析 器 在 9 角 处 所 张 立 体 角 
的 平均 , 若 4(0) 为 分 析 器 角 分 辩 函 数 , 则 测量 的 表 疯 微分 截面 是 真正 的 微分 截面 
与 仪器 角 分 辨 函数 的 卷 积 


(а) - | .4(0) $0 (6.2.12) 


- 般 情况 下 这 种 修正 较 小 , 且 近 于 常数 ,可 不 再 考虑 ,只 在 小 角度 和 0? 角 测量 时 才 
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жәнЕ ІЗІ 给 出 的 He 原子 的 LS 一 2P, 和 2S 激 发 的 绝对 微分 散射 截 
面 就 是 经 过 以 上 各 种 修正 的 结果 。 


二 、 积 分 截面 和 全 截面 
微分 散射 截面 对 所 有 散射 角度 积分 就 得 到 激发 到 某 个 能 级 的 积分 散射 截面 
2, (Е) = 了 (6.2.13) 


在 弹性 散射 情况 下 ,动量 转移 截面 可 定义 为 


4с,(Е,,0) 
ад 


ox( Eo) = 2r| (1 -cosg)singdb (6.2.14) 


积分 截面 也 可 以 用 直接 测量 次 级 粒子 而 得 到 ,如 退 激 发 光子 .电离 或 解 离 的 电 
子 或 离子 ,不 过 需要 考虑 一 些 作用 的 分 支 比 等 因素 而 将 光子 发 射 截面 或 离子 ( 电 
子 ) 产 生 截 面 转变 为 激发 截面 或 电离 ( 解 离 ) 截 面 。 

将 弹性 和 各 种 非 弹性 散射 以 及 电离 和 解 离 的 积分 截面 相 加 即 为 全 截面 ,或 总 
截面 (total cross-section ) 


тэ (Қ) = oo( Eo) + У) 0 (Е,) + ol(Eo) + olEo) (6.2.15) 


在 低 碰撞 能 量 下 弹性 散射 起 主要 作用 ,在 中 和 高 碰撞 能 量 下 各 种 激发 以 及 电 
离 和 解 离 作用 将 超过 弹性 散射 ,如 图 6.2.2 所 示 的 He 原子 的 各 种 电子 碰撞 积分 截 
面 ”” ,图 中 07 为 全 截面 , 0o 为 弹性 散射 截面 , 0,., 是 从 基态 跃迁 到 2P 及 2S+2'S 
的 非 弹 性 散射 截面 之 和 , 0, 是 电离 截面 。 由 此 可 见 , 各 种 碰撞 过 程 的 积分 截面 随 
入 射 粒 子 能 量 增 加 的 变化 关系 是 不 一 样 的 。 弹 性 散射 没有 阔 值 , 随 能 量 增加 而 减 
少 。 其 他 碰撞 过 程 有 阀 能 ,并 且 还 有 一 个 极 大 值 能 量 。 

全 截面 测量 早 在 1921 年 就 被 Ramsauer 和 Townsend 分 别 开 始 进行 ,后 来 他 们 发 
现 了 某 些 气体 原子 在 较 低 能 量 下 ( 约 10eV) 全 截面 随 能 量 减少 不 再 增加 ,而 是 下 
降 ,然后 又 上 升 , 称 为 Ramsauer-Towmsend 效应 。 随 着 理论 上 和 应 用 上 对 原子 分 子 
数据 日 益 增长 的 需要 和 对 数据 精度 不 断 改进 的 要 求 ,以 及 由 于 对 各 种 理论 检验 的 
需要 和 实验 技术 的 不 断 改 进 , 直到 今天 仍 不 断 有 这 方面 的 工作 。 过 去 实验 集中 在 
低能 范围 进行 。1980 年 以 后 ,虽然 低能 方面 还 有 不 少 实验 组 进行 正 电子 和 电子 与 
原子 分 子 散射 的 比较 研究 ,但 能 量 已 向 两 个 方向 扩展 ,一 是 更 低能 量 下 ( < leV) 的 
全 截面 行为 , 另 一 方面 开展 了 能 量 在 500еу 以 上 中 能 电子 碰撞 全 截面 测量 工作 ， 
数据 精度 目前 一 般 已 达到 3%。 

测量 快 电子 的 全 截面 一 般 均 用 透射 技术 ”i。 使 电子 枪 、 作 用 室 与 能 量 分 析 器 
排 成 一 直线 ， 静 电 分 析 器 的 人 口 直接 对 着 人 射电 子 束 ,未 作用 的 电子 进入 分 析 
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(10 '%ст2) 


和 22S+21S 


Ео/еУ 


6.2.2 ” 氨 原 子 的 各 种 电子 碰撞 积分 截面 


器 , 其 他 的 电子 由 于 碰撞 而 被 偏离 掉 。 少 数 也 用 Ramsauer 型 磁 聚 焦 分 析 器 技术 。 
透射 技术 测量 全 截面 的 基本 原理 是 基于 式 (5.1.22) 给 出 的 指数 吸收 定律 , 即 
朗 伯 -比尔 (Lambert-Beer) 定 律 
че = he М (6.2.16) 


其 中 ,1, 1. 是 电子 束 流 在 碰撞 前 、 后 的 大 小 ,为 碰撞 区 长 度 ,a 和 WN 为 气体 的 线 
吸收 系数 和 单位 体积 内 原子 或 分 子 数 ,o, 为 全 截面 ,a = o,N。 由 此 得 


а= (м) 29 (6.2.17) 


Ж-Е ДЕИ ХЫ ЖЗА 52 УЛАН УВО АЕ ЕН РАЙ ЗУ 
实际 上 在 有 限 立 体 角 情况 下 , 会 有 一 部 分 在 0" 角 附近 的 弹性 散射 和 非 弹性 散射 电 
子 进入 探测 器 被 记录 而 影响 测量 精度 。 为 提高 精度 ,要 使 束 流 尽 可 能 细 ( 直 径 小 于 
lmm), 接受 立体 角 А0 尽量 小 。 我 们 来 估计 这 一 影响 , 由 于 测量 到 的 碰撞 后 的 电 
子 束 流 天 中 包括 了 上 述 散射 到 0? 角 附近 被 探测 器 有 限 立 体 角 AQ 接受 到 的 电子 
东 , 必 须 去 除 ,因而 有 
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т -No - М КС 1940 

当 AQ 很 小 情况 下 ,do/dQ 可 认为 是 常数 而 提出 积分 号 。 在 0? 角 附近 ,弹性 散射 
部 分 的 电子 的 能 量 与 人 射 束 电 子 的 能 量 相 同 ,无 法 去 除 。 为 了 去 除非 弹性 散射 部 
分 的 贡献 , 使 用 能 量 分 析 器 的 甄别 阔 使 探测 器 只 记录 能 量 与 人 射电 子 能 量 相 同 的 
电子 , 即 只 记录 入 射 束 和 弹性 散射 电子 。 因 此 ,上 述 公 式 第 二 项 变 为 МЕЛО (do 


(0 =0°)/dQ)s。。 测 量 o, 的 相对 误差 为 
Ас, АО: (4в(0-09/40), 


б, б, 


通常 对 快 电子 碰撞 ,(dc(2 =0")/d0)。=(1-100)asr ,oa = 10а. ХЕ о, ШАНА 
差 小 于 1% , 需 选 择 装置 探测 器 对 作用 室 中 心 所 张 立 体 角 ДО < 10 sr。 
在 实验 情况 下 ,为 了 减少 测量 误差 ,总 是 交替 地 测量 充气 时 的 ( 1071 ), 和 抽 真 
空 时 的 (10/1)y。 后 者 理想 情况 下 应 为 1, 实 际 上 可 能 偏离 1。 然 后 用 (1071)y 去 归 
一 武 (6.2.17) 中 1Һ/1, 
ср, (/1,), 
еМ." (71), 
并 且 对 一 个 能 量 点 至 少 要 测量 6 个 不 同 气 压 ( 即 不 同 N) 的 (7 人 7 ) УС, ) у 18991 
合 它 的 对 数值 与 P 的 直线 关系 ,由 斜率 而 得 到 全 截面 值 。 图 6.2.3 是 中 国 科学 技 
术 大 学 的 一 台 全 截面 装置 测量 的 CH, 的 电子 碰撞 全 截面 结果 。 


Іп (6.2.18) 


с] 02%> 


0 
200 1700 1200 1700 2200 2700 
Eo/eV 


图 6.2.3 CH 的 电子 碰撞 全 截面 
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三 、 电 离 和 解 离 截面 


在 一 般 情况 下 , 使 用 两 个 电子 能 量 分 析 器 测量 散射 电子 和 敲 出 电离 电子 的 符 
合计 数 率 随 两 个 出 射电 子 9 角 和 p 角 的 变化 关系 ,就 得 到 三 重 微分 电离 截面 (一 
般 情况 下 应 考虑 终 态 的 散射 电子 .电离 电子 和 剩余 离子 ,在 不 考虑 自 旋 取 向 时 应 有 
9 个 变量 ,利用 能 量 和 动量 守恒 给 出 4 个 约束 条 件 , 应 有 5 个 独立 自由 度 ,通常 取 
为 两 个 电子 的 立体 角 和 一 个 电子 的 能 量 , 即 是 五 重 微分 截面 ,但 实际 上 常常 固定 9 
或 p 角 , 只 改变 一 个 角 , 即 为 三 重 微分 截面 ) ,由 于 人 射 一 个 电子 ,出 射 有 两 个 电子 ， 
通常 用 (e,2e) 来 表示 这 类 反应 。 它 的 取 原 子 单位 的 普遍 表达 式 为 

do 


а Рарь 2 
10.40,41Е, = (т) po 20 Т, (є;,р,,рь,рь)| (6.2.19) 


其 中 ,p。,p,, 和 ps 是 人 射电 子 . 散 射电 子 和 敲 出 电子 的 动量 ，>， 表示 对 末 态 简 并 
Жж, 对 初 态 简 并 求 平 均 ; T; 是 靶 从 原子 基态 i 至 离子 终 态 f 的 (e,2e) 反 应 振幅 ， 
或 称 电离 振幅 。 

理论 上 对 微分 电离 截面 公式 (6.2.19) 的 计算 归结 为 对 电离 振幅 7; 的 计算 ,但 
精确 的 计算 目前 还 不 可 能 ,必须 根据 运动 学 条 件 和 和 靶 粒 子 体系 作 近 似 计算 中 。 其 
中 用 得 较 多 的 是 平面 波 近似 、 库 仑 波 近似 、 扭 曲 波 近似 、 冲 量 近 似 等 。 

对 接近 电离 阔 的 低能 电子 人 射 , Wannier-Peterkop-Rou 用 经 典 和 量子 力学 方法 
推导 出 单 电 离 截 面 的 阐 定 律 (threshold Тау) , 近 闭 总 电离 截面 

с ~ Е", 
т = 2.101002 – 9)/042 -DJ2 - 11 = 1.127092 = 1) 


~ 1( 对 2 一 %)， 
E 为 人 射 能 量 Е, ЖН ВТВ е 的 多 余 能 量 即 5 - e ,或 两 出 射电 子 能 量 之 和 Б,» 
Е, „Е НЕЗ"! 

ЖАЯ ВЕНЕ ШЕР О, АНЗ Е 5 (P) 近 似 描 述 入射 .散射 
和 痪 出 电子 的 运动 ,这 时 电离 振幅 可 以 表示 为 

Т,(є;,ро,р,,рь) = Ор ӘЛ (po)) (6.2.20) 

БОЯР ИЛ ЗЕРЕ ТАЗЫ АЖ, С (р) ен ТІККЕН 
数 ,它们 不 再 是 平面 波 , 分 别 受 初 态 原子 或 终 态 离子 作用 而 被 扭曲 ,( + ) 表 示人 射 / 
出 射 球面 波 边界 条 件 , с 为 碰撞 电离 的 作用 算 符 。 

因此 ,通过 微分 电离 截面 测量 可 以 研究 碰撞 动力 学 和 提供 任何 涉及 电离 截面 
的 理论 的 检验 。 二 十 多 年 来 ,这 方面 的 工作 不 断 深入 和 细致 ,一 直 常 盛 不 衰 。 
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除 此 之 外 , 类 似 上 节 讨 论 , 在 小 动量 转移 下 , 即 高 电子 人 射 能 量 和 散射 角 0, 
趋 于 0° 情 况 下 ,电子 碰撞 实验 等 效 于 光 吸 收 过 程 。 在 跃迁 到 连续 态 时 , 非 弹 性 散 
射 即 为 电离 过 程 。 实 验 上 符合 测量 前 向 散射 快 电子 与 适当 角度 的 慢 电子 即 可 模拟 
可 调 能 量 的 光电 子 谱 仪 (PES) 实 验 而 得 到 光电 离 截面 。 扬 振 宁 5%9 以 及 Cooper 和 
аге ПЕНЯ, 在 线 偏 振 光 和 人 射 情况 下 , 向 9 角 方向 发 射 的 光电 子 微分 截面 为 


а [1+ pps(eosb)] = 于 [1+ 卫 pb(2oo80- 子 )] (6.2.21) 


其 中 oj 为 积分 截面 ,8 为 非 对 称 参 量 , 与 光子 能 量 和 电离 通道 有 关 , 在 -1 到 2 之 
间 。 

在 光电 子 发 射 方向 与 人 射 方向 之 间 存 在 这 样 一 个 角 0, = 54.7°, 使 сов? 0, = 
1/3 , 称 为 魔 角 。 在 线 偏振 光 的 0 = 0 或 一 般 垂直 极 化 的 偏振 光 的 0. = 0, 情况 下 ， 
只 要 使 电子 探测 器 放 在 与 光子 入 射 方 向 成 4.7° 方 向 探测 , 均 可 使 测 得 的 4с;/40 = 
ol/4r, 与 无关, 也 就 是 与 人 射 光子 能 量 、 电 离 通 道 情 况 以 及 极 化 偏振 情况 无 关 ， 
从 而 很 容易 得 到 光电 离 积 分 截面 和 全 截面 。 

在 (e,2e) 实 验 中 , 快 电 子 人 射 产 生 的 虚 光 子 场 是 极 化 的 ,因此 ,如 在 0? 角 方向 
放置 一 个 电子 探测 器 ,在 2 = 54.7? 角 方向 放置 另 一 个 探测 器 ( 即 放 在 魔 角 ) ,它们 的 
符合 测量 就 相当 于 光电 离 实验 ,可 以 给 出 相对 光电 离 积分 截面 ,经 刻度 可 得 绝对 光 
电离 截面 ,也 可 得 到 各 种 光电 离 过 程 的 相对 部 分 偶 极 振子 强度 。 

(e,2e) 装 置 只 能 研究 原子 分 子 的 电离 过 程 。 对 于 分 子 来 说 ,情况 复杂 得 多 , 光 
子 或 电子 与 分 子 AB 作用 ,除了 电子 的 弹性 散射 (对 应 光子 的 瑞 利 散射 ) 以 及 使 分 
子 激发 与 电离 之 外 ,还 可 能 产生 超 激 发 态 ( 相 当 于 原子 中 的 超过 第 一 电离 阔 的 自 电 
离 态 ) ,作用 后 产生 的 激发 态 或 超 激发 态 分 子 以 及 电离 离子 也 会 发 生 退 激发 .中 性 
解 离 和 带电 解 离 。 这 些 是 一 些 主 要 过 程 ,其 中 电离 情况 只 有 n+ 2 时 , 才 会 发 生 
库仑 爆炸 , 它 和 超 激 发 态 的 带电 解 离 过 程 均 由 于 要 克服 较 强 的 库仑 引力 而 发 生 截 
面 较 小 。 下 面 用 入射 电子 来 表示 ,至 于 人 射 是 光子 时 ,只 要 在 弹性 散射 中 将 е 换 成 
a ,在 其 他 的 非 弹 性 过 程 中 将 e 去 掉 就 行 。 


e+ AB—e+ АВ (弹性 散射 ) 
же’ + АВ” (激发 ) 
АВ + № ( 退 激 发 ) 
1А" +B>A+B+/y (中 性 解 离 ) 
-»е' + [АВ |" + пе (电离 ) 
АВ" 8 АВ" + № ( 退 激发 ) 


і А" + В ( 解 离 ) 
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А? +B" (库仑 爆炸 ) 
тже’ +АВ"" ( 超 激发 ) 
| ,AB'+e (АФ) 
А" + ВУА + В+ Љ (中 性 解 离 ) 
| A++B- (带电 解 离 ) 
АВ + ( 退 激发 ) 


因此 ,涉及 分 子 解 离 的 电子 碰撞 过 程 就 不 能 用 (e,2e) 装 置 研究 ,分 子 和 团 复 的 
解 离 过 程 需要 使 用 离子 测量 装置 , 这 就 是 模拟 光子 人 射 时 的 可 调 能 量 的 光电 离 质 
谱 仪 (PIMS) 的 散射 电子 与 离子 质谱 的 符合 谱 仪 , 即 (e,eA* ) 装 置 '” 。 

在 这 种 装置 中 , 除 使 用 一 个 静电 型 能 量 分 析 器 测量 散射 电子 能 量 外 , 还 有 一 
个 飞行 质谱 仪 能 在 接近 4r 接受 立体 角 下 ,同时 测量 电离 离子 或 解 离 碎片 的 质量 谱 
和 电荷 态 。 这 种 谱 仪 不 能 得 到 电离 能 ,因为 电离 电子 的 动能 不 知道 。 但 这 种 谱 仪 
对 于 确定 电离 和 解 离 通道 及 各 通道 的 分 支 比 、 微 分 截面 和 部 分 振子 强度 , 以 及 它 
们 随 电子 能 量 损失 值 ( 即 光子 能 量 ) 的 变化 关系 等 是 很 有 用 的 。 中 国 科 学 技术 大 学 
的 那 台 快 电子 能 量 损失 符合 谱 仪 就 是 将 快 电子 能 量 损失 谱 仪 和 (e,eA” ) 谱 仪 结合 
起 来 ,获得 两 者 的 优点 。 

由 上 面 分 析 知 道 ,使 用 光 吸 收 方法 (激光 或 同步 辐射 光 吸 收 谱 或 快 电子 零度 散 
射 的 能 量 损 失 谱 ) 得 到 的 光 吸 收 总 截面 a 包括 了 所 有 上 述 激 发 .电离 和 超 激发 过 
程 ,在 超过 电离 阐 能 区 , 光 吸 收 总 截面 包括 由 于 直接 电离 和 自 电离 或 超 激发 过 程 产 
生 的 电离 .带电 解 离 和 中 性 解 离 。 直 接 电离 过 程 在 光 吸 收 能 谱 中 表现 为 连续 本 底 ， 
在 电离 阔 附 近 变 化 较 快 ,远离 电离 阔 则 变化 缓慢 , 自 电 离 或 超 激发 过 程 在 光 吸 收 谱 
中 表现 为 连续 电离 本 底 上 等 加 的 一 系列 峰 。 另 一 方面 ,使 用 光电 离 质谱 方法 (用 激 
光 或 同步 辐射 的 光电 离 质谱 或 快 散射 电子 与 离子 质谱 符合 ) 得 到 的 光电 离 总 截面 
oi 包括 了 由 于 电离 和 自 电离 或 超 激发 过 程 产生 的 电离 和 带电 解 离 , 而 不 包括 中 性 
解 离 截面 o , 即 有 


О-о! +0, (6.2.22) 
如 果 用 快 电子 能 量 损失 符合 谱 仪 同时 测量 总 的 光 吸 收 事例 数 N. 和 总 的 光电 离 事 
倒数 М, , 则 可 以 得 到 总 的 光电 离 效 率 


№, с! 
Г= ў = (6.2.23) 
它 随 能 量 损失 值 ( 或 光子 能 量 ) 的 安 化 即 为 光电 离 效率 曲线 。 因 此 ,通过 测量 光 吸 
收 截面 和 光电 离 截 面 可 以 得 到 中 性 解 离 截面 
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с, = 67-07 = (1- Г)о! (6.2.24) 


已 经 对 许多 种 原子 和 分 子 的 价 壳 层 电离 和 解 离 过 程 进行 了 研究 。20 世纪 80 
年 代 后 对 原子 内 壳 层 微分 电离 截面 进行 了 少量 研究 。90 年 代 初 开始 用 上 述 (e， 
eA- ) 电 子 碰撞 方法 研究 跟随 分 子 内 壳 层 激发 的 电离 和 解 离 过 程 ,这 些 方 面 还 有 许 
多 工作 可 做 。 


56.3 振子 强度 
一 、 广 义 振子 强度 


在 光谱 学 中 常常 使 用 振子 强度 或 光学 振子 强度 这 一 物理 量 来 表征 原子 在 两 个 
态 之 间 的 电 偶 极 吸收 或 发 射 。 它 来 源 于 经 典 电 偶 极 子 辐射 理论 ,用 振子 强度 描述 
具有 一 定 简 谐 振动 频率 vy, 的 电 偶 极 振子 的 个 数 。 而 量子 力学 给 出 原子 从 初 态 i 
电 侦 极 跃 迁 到 末 态 六 跃迁 能 量 为 5 ) 的 光学 振子 强度 f 的 定义 为 * 


f= EID Tr 


р, 是 由 i ЗІ) 态 的 一 维 z 方向 的 电 偶 极 跃 迁 矩 阵 元 ,若是 三 维 了 方向 电 偶 极 子 ， 
公式 还 要 除 以 3。 如 果 初 . 末 态 有 简 并 ,还 要 对 末 态 简 并 求 和 ,对 初 态 简 并 求 平均 。 
振子 强度 是 一 个 无 量 纲 的 物理 量 ,对 光 吸 收 情况 , 终 态 у 是 上 能 级 , Е > 0,f ЖЛЕ; 
对 光 发 射 , 5, <0, 5 为 负 值 。 例 如 ,Na 原子 的 3S 和 3P 能 级 之 间 跃 迁 的 光学 振子 
强度 有 如 下 值 :3S 一 3P 是 0.972,3Sp 一 了 Ps 和 了 Py 的 分 别 是 0.324 和 0.648， 
3P.3 Py 和 Pp 一 3Siw 的 都 是 -0.324。 这 是 因为 *S,, 的 简 并 度 为 2J + 1=2,?P, 
和 ?P;y, 的 简 并 度 分 别 为 2 和 4。 

由 量子 力学 自发 辐射 跃迁 概率 公式 可 知 ,光学 振子 强度 与 自发 辐射 跃迁 概率 
A( 或 自发 辐射 吸收 系数 4 ) 之 间 5 和 光 吸 收 截面 之 间 有 很 简单 的 关系 [?] ; 


тћ? с? 


әу ІЗ (6.3.1) 


А = 225, - ЕА ЕА (6.3.2) 
У = 22,22 (6.3.3) 


贝 特 (H. Веће) Ж ба о БЕЗ Р ЭЕ ВКО ПО ХЕ М)” Ж 
振子 强度 /来 描述 原子 从 初 态 i 到 激发 态 j 的 电子 碰撞 跃迁 概率 (原子 单位 a. 
u.) ,在 玻 恩 近似 下 , 它 只 与 地 粒 子 本 身 的 性 质 有 关 , 即 与 式 (6.2.2) 给 出 的 靶 粒 
子 的 初 态 和 末 态 波 函 数 的 重要 积分 有 关 , 而 与 人 射 粒子 的 能 量 无 关 : 
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EK podo; 


Е; 2 
ЖЕ, К) = 160) = 5 ао 


(6.3.4) 


ЖНН Г (6.2.1), Е: ЖЗ) 态 的 激发 能 量 , 即 为 电子 的 能 量 损失 , 取 里 德 
伯 能 量 单位 R= me'/2#* = 13.6eV, 若 取 哈 特 里 单位 (2R = 27.2eV) ,公式 中 还 要 乘 
以 2,KK 取 二/ao,do/dQ Жа ў, КН (6.2.3) Е. = (К) Н2(6.2.2) Е, 
是 原子 从 наға КОЕ 9] у 态 的 矩阵 元 ,包括 电 偶 极 和 其 他 种 类 的 ,不 像 
光学 牙 迁 中 仅 为 电 偶 极 牙 迁 矩阵 元 0. ЖЕЛЕРІ Г(ЕК/2)-(ро/р,) ЖАЛ %- 
玻 恩 (Bethe-Bom) 因 子 


В(Е,,К)- (6.3.5) 


ЕК? ро 
22 р, 

后 来 mokuti ХЕ ЕА, АЛЕ ЯЕ 9де Уу АГНЕ 
内 的 广义 振子 强度 


а = У) БК) PS 局 - Р) (6.3.6) 


式 中 是 跃迁 能 量 ,5 是 能 量变 量 。 当 末 态 是 束缚 态 时 ,只 有 当 Е = ЕВ, д(Е, – 
已) 才 等 于 1, 对 于 其 他 的 ,6 均 为 0, 式 (6.3.6) 回 到 式 (6.3.4)。 当 末 态 是 连续 态 
时 , 求 和 变 为 积分 。 李 家 明 发 展 了 多 通道 量子 亏损 理论 ,能 对 具有 相同 角 动 量 
特征 的 包括 束缚 态 和 连续 态 的 各 个 通道 计算 统一 的 随 能 量 缓慢 变化 的 量子 数 亏损 
4 和 相应 的 绝对 振子 强度 密度 df(E,K)/dE。 对 于 束缚 -束缚 跃迁 , 李 家 明定 义 的 
广义 振子 强度 密度 由 下 面 关 系 确定 : 


EsK) му, к) (6.3.7) 


пЗ, А ЕЕ, Вр", ез — ВА ҒАУ nokut ЯЕ ВОЗА ЕК 
迁 的 未 态 波 函数 是 能 量 归 一 ,而 Веће 定义 的 束缚 -束缚 跃迁 的 未 态 波 函 数 是 态 归 
一 ,因此 ,束缚 态 的 归 一 在 能 量 归 一 与 态 归 一 之 间 差 一 个 因子 N, ,其 平方 即 为 态 密 
度 。 单 通道 情况 下 对 里 德 伯 原 子 的 能 级 能 量 公式 (1.2.2) 在 原子 单位 下 取 微分 妈 
有 


(n-A,)’ ал. 
2 _ J J 
М, = 万 十 ІК (6.3.8) 


在 实际 情况 下 ,和 人 射电 子 能 量 常常 不 很 高 , 玻 恩 近似 不 成 立 ,广义 振子 强度 与 
6。 有关。 用 上 述 关系 得 到 的 是 表 观 广义 振子 强度 f( Eo, E,K)( 对 于 束缚 跃迁 ) 和 
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表 观 广义 振子 强度 密度 df( Е, Е, К)ЈАЕОЧТР ЯНАО), ЕЛІҢ 5,8%. 
当 人 射电 子 能 量 Eo 很 高 时 , 玻 恩 近似 才 成 立 , 表 观 广义 振子 强度 和 表 观 广义 振子 
强度 密度 趋 于 广义 振子 强度 和 广义 振子 强度 密度 ,由 此 得 到 电子 碰撞 非 弹性 散射 
微分 截面 与 广义 振子 强度 和 广义 振子 强度 密度 之 间 用 原子 单位 描述 的 如 下 Bethe- 
Вот 关系 。 


do; 


5 екі д = В(Е,, к) 


да СЕ, Е, К) = Е,, К) = 


" Adf(EosE,K) df(E,K) Ера 
A dE = = гк" тка = BE, Юа 
由 于 在 小 角度 微分 截面 常常 较 大 且 变 化 很 大 ,而 广义 振子 强度 变化 较 平 缓 , 因 
而 在 用 外 推 到 零度 角 方 法 求 积 分 截面 时 , 式 (6.2.13) 常 变换 成 广义 振子 强度 描述 
积分 散射 截面 


(6.3.9) 


dc 
ау = 2r Ч(ііпб40 一 Е, тет 


一 个 电子 的 各 振动 态 о 的 广义 振子 强度 与 微分 截面 之 问 有 类 似 关系 


КЕ, к) ЧЕ. (6.3.10) 


52), (6.3.11) 


= 8 турок? 


这 里 Е, ео 振动 态 的 激发 能 量 。 根 据 弗兰克 - 康 登 原理 有 


(в) -.44) (6.3.10) 


40), 40 
9. 代表 振动 态 的 弗兰克 - 康 登 因 子 。 电 子 态 激发 能 量 巴 与 尼 , 之 间 有 如 下 关系 
Е, = >)E.,g, (6.3.13) 


由 以 上 讨论 可 知 ,微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 密度 是 能 量 损 失 和 动量 转移 
的 函数 ,它们 的 轮廓 实际 上 是 一 个 三 维 立 体面 。 以 玉 和 In 民 为 x、y 坐标 画 出 的 广 
义 振子 强度 密度 三 维 图 形 称 为 贝 特 面 , 它 是 一 个 适用 于 电子 碰撞 的 特别 有 用 的 运 
动 学 表象 。 图 6.3.1 ЖЕЛЕ ТӘЛ НІНІ ,平面 轴 是 已 和 InK?, 纵 轴 是 广 
义 振子 强度 密度 , 均 取 原 子 单位 ,能 量 单 位 是 R。 各 个 面 分 别 相应 于 E/R = 3/4, 
8/9,1,5/4,3/2,2,3,4,5,6,7,8 和 9。 前 两 个 平面 相当 于 到 主 量子 数 n=2 和 3 的 分 
立 跃 迁 。 贝 特 面 直接 与 跃迁 矩阵 元 也 即 原 子 分 子 的 初 . 末 态 波 函数 与 相互 作用 性 
质 有 关 , 因 此 ,通过 测量 贝 特 面 或 它 的 一 条 广义 振子 强度 曲线 的 形状 和 绝对 大 小 以 
及 它们 随和 人 射 能 量 的 关系 ,不仅 可 以 确定 非 偶 极 跃迁 ,推断 跃迁 的 性 质 和 容易 做 它 


. 320 · 第 六 章 ”电子 能 谱 学 和 电子 动量 谱 学 


df (KE)/dE 
1.6і< 


іп А?) 


图 6.3.1 和 氧 原 子 的 贝 特 面 


的 谱 标识 ,而 且 可 以 用 来 评估 各 种 量子 力学 和 量子 化 学 理论 计算 。 

由 图 6.3.1 可 见 ,当天 很 小 时 ,原子 分 子路 迁 类 似 于 光 吸 收 情 形 ,广义 振子 强 
度 变 成 下 节 所 说 光学 振子 强度 ,这 是 偶 极 模式 。 对 电 偶 极 跃 迁 , 当 K 增加 时 ,广义 
振子 强度 先 变 小 ,在 大 时 广义 振子 强度 出 现 一 个 极 大 值 , 极 大 值 区 称 为 贝 特 准 ， 
图 上 平面 内 虚线 给 出 它 的 位 置 , 它 最 接近 于 两 自由 电子 碰撞 而 剩余 离子 是 旁观 者 
这 种 双 体 模式 。 由 图 可 见 , 随 巨 减 小 , 贝 特 脊 逐渐 弥散 。 再 如 , 自 旋 - 交换 跃迁 是 
在 碰撞 能 量 接近 激发 立时 才 被 激发 ,对 快 电子 碰撞 不 重要 ,四 极 和 更 高 级 电 多 极 激 
发 是 在 中 碰撞 能 量 和 大 K 时 才 被 最 大 增强 。 原 子 分 子 里 德 伯 分 立 态 的 非 偶 极 著 
迁 的 广义 振子 强度 轮廓 的 第 二 次 极 值 ( 极 小 和 极 大 ) 的 位 置 可 以 用 作 谱 标识 。 
再 有 ,从 广义 振子 强度 测量 可 推导 出 壳 层 特征 的 康 普 顿 轮廓 ,从 而 可 以 确定 原子 分 
子 价 沉 层 电子 密度 的 电荷 与 动量 分 布 。 

二 十 多 年 来 ,已 经 测量 和 计算 了 许多 种 气态 原子 和 分 子 以 及 一 些 固体 原子 蒸 
汽 的 部 分 电子 态 跃 迁 的 微分 截面 , 包括 光学 允许 跃迁 和 禁 戒 聊 迁 。 大 部 分 是 用 低 
能 电子 能 量 损失 谱 仪 。 也 有 少量 允许 牙 迁 的 广义 振子 强度 测量 和 理论 计算 。 最 近 
几 年 在 日 本 、 巴 西 . 美 国 、 中 国 和 加 拿 大 有 了 少量 中 能 电子 碰撞 的 微分 散射 截面 和 
广义 振子 强度 的 测量 ,包括 惰性 气体 和 钠 原 子 蒸汽 , 涉及 价 壳 层 和 内 这 层 激发 。 
被 测量 的 原子 分 子 中 也 仅 测 量 了 少许 电子 态 挨 迁 的 微分 散射 截面 和 广义 振子 强 
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度 ,内 壳 层 以 及 价 壳 层 振 动 分 辨 的 微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 的 研究 也 很 少 。 
随 着 谱 仪 能 量 分 辨 率 的 提高 , 还 有 大 量 的 工作 要 做 。 图 1.3.1 是 用 中 国 科 技 大 学 
快 电子 能 量 损失 谱 仪 在 1500eV 电子 人 射 下 测量 得 到 的 He 原子 的 18° S 一 1s2p :P， 
和 1525 'S 激 发 的 绝对 微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 。 用 这 人 台 装 置 第 一 次 系统 测 
ЕТ C0 分子 振动 分 辨 的 微分 散射 截面 和 广义 振子 强度 ,发 现 从 基态 到 4' 工 跃迁 
的 弗兰克 - 康 登 因子 不 随 角 度 变化 ,但 到 B' 2' ,C! УІ PI 跃迁 的 弗兰克 - 康 登 
因子 却 随 角度 变化 [2 。 


二 、 光 学 振子 强度 


绝对 光学 振子 强度 代表 了 原子 分 子 的 电子 贱 迁 概率 , 它 对 原子 分 子 物理 和 量 
子 力 学 理论 都 是 很 重要 的 。 但 是 到 现在 为 止 , 光 谱 学 的 研究 重点 是 在 确定 路 迁 能 
量 而 不 是 振子 强度 。 这 是 因为 无 论 对 实验 还 是 对 理论 来 说 , 跃迁 能 量 容 易 得 到 。 
已 经 有 了 很 多 原子 分 子 的 各 种 跃迁 能 量 数 据 ,但 它们 的 绝对 光学 振子 强度 (或 相应 
的 反映 跃迁 概率 的 量 如 截面 .寿命 线 宽 ,消光 系数 等 ) 的 数据 很 少 ,尤其 是 分 子 的 
和 内 价 壳 层 以 及 内 壳 层 的 更 少 。 

从 实验 上 看 有 三 个 主要 原因 限制 了 光学 方法 的 应 用 。 一 是 绝对 测量 本 身 带 来 
的 困难 , 例如 ,需要 知道 作用 区 的 原子 或 分 子 绝对 数目 和 光子 强度 , 通常 这 是 难 
于 准确 知道 的 。 二 是 在 真空 和 软 X 射线 范围 内 光谱 定量 测量 工作 的 固有 困难 。 
三 是 虽 有 许多 光学 方法 可 利用 , 但 都 存在 种 种 困难 和 限制 。 例 如 ,通过 能 级 交叉 
技术 和 束 销 技术 测量 寿命 ,测量 从 等 离子 体 或 束 的 发 射线 形 ,测量 共振 展 宽 发 射线 
形 ,测量 自 吸 收 或 总 吸收 ,以 及 光学 相位 匹配 等 方法 。 它 们 在 技术 上 复杂 ,而 且 要 
求 所 涉及 的 原子 跃迁 是 很 强 的 ,因此 ,使 它们 的 应 用 范围 变 得 很 罕 。 

其 中 一 种 普遍 使 用 的 光学 方法 是 用 朗 伯 - 比尔 定律 的 光 吸 收 测量 ,用 一 束 单 
色光 通过 气体 靶 , 扫 描 入 射 单 色光 波长 而 得 到 吸收 谱 , 通 过 测 得 的 吸收 系数 而 得 到 
光学 振子 强度 。 这 一 方法 原则 上 可 以 容易 地 测量 很 宽 的 能 谱 范围 内 原子 和 分 子 的 
绝对 光学 振子 强度 ,但 实际 上 这 一 方法 存在 一 些 很 严重 的 问题 ”1。 

首先 , 它 是 由 式 (5.1.22) 通 过 测量 靶 密 度 МЫН ЕКІ ШАЯНЫ 
射 光 通 量 1 与 7 而 得 到 吸收 系数 a ,要 得 到 绝对 光学 振子 强度 就 必须 测量 到 М.Д. 
I 和, 值 ,这 是 非常 困难 的 。 另 外 ,由 于 在 光 吸 收 方法 中 ,由 式 (5.1.17) 光 吸收 截面 
о 是 正比 于 光子 减少 数 AT, 因 而 so 和 a 与 10/1 是 对 数 关系 , 当 单 色 仪 的 带宽 AE 不 
够 好 , 比 测量 的 谱 线 宽度 Г 大 或 接近 时 ,在 特征 能 量 峰 处 测 到 的 是 两 者 的 卷 积 , 因 
面 以 峰 高 度 表 示 的 截面 是 一 个 带 权重 的 平均 截面 , 它 比 真实 截面 要 小 。 这 已 被 
Hudson 讨论 ,Chan 等 进一步 证 时 :对 于 非 线 性 关系 ,不 仅 峰 值 变 小 ,对 数 卷 积 的 面 
积 ( 谱 线 的 剖面 ) 也 变 小 , 谱 仪 分 辩 率 АЕ 越 大 ,跃迁 的 自然 线 宽 古越 小 , 哮 迁 截面 
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СЎХ, М.Х, ЗЛУЕ, ЛЕ =0 时 不 变 小 ,在 减 小 气体 NL 时 ,“ 线 饱和 ” 带 
宽 效 应 变 小 。 这 种 “ 线 饱 和 ”带宽 效应 对 十 强 的 罕 线 特别 严重 ,这 在 测量 分 子 的 价 
壳 层 牙 迁 光谱 时 更 容易 看 到 ,因为 分 子 存在 振动 转动 光谱 ,它们 的 自然 线 宽 很 罕 , 不 
同 跃迁 的 自然 线 宽 和 截面 也 不 同 ,因而 线 饱 和 效应 的 影响 较 严 重 ,也 不 同 。 在 真空 紫 
外 和 软 X 射线 能 区 ,由 于 低 的 光 通 量 而 要 用 宽 的 单 色 器 狭 颖 ,从 而 使 带宽 ДЕ 增 大 ， 
这 种 效应 尤其 严重 。 图 6.3.2 给 出 用 光 吸 收 方法 和 电子 碰撞 方法 得 到 的 N, 的 12.4~ 
13.2 eV 激发 能 量 范 围 内 光学 振子 强度 谱 的 比较 ,可 以 明显 地 看 到 光学 吸收 方法 
存在 严重 的 带宽 效应 ,尤其 对 12.8 ~ 13.0eV 内 的 5'IL 电子 态 的 三 个 振动 强 峰 和 
сПс > 的 ww=0 振 动 峰 更 明显 。 


光 吸 收 截面 /Mb 


Қа2500еУ 


绝对 光学 振子 强度 /eV 
ж 


о. =0.017eV 


132 13.0 128 12.6 12.4 
光子 能 量 /eV 


6.3.2 ” 光 吸 收 方法 的 “ 线 饱和 "带宽 效应 


上 述 带 宽 效应 不 仅 造成 了 “ 线 饱 和 ”, 而 且 这 种 “ 线 饱 和 "大 小 也 与 测量 仪器 .人 

射 单 色光 的 分 辨 率 和 气体 靶 有 关 , 不 同 跃 迁 的 带宽 效应 也 不 一 样 ,因此 ,用 基于 朗 伯 - 

比尔 定律 的 光 吸 收 方法 来 精确 获得 原子 分 子 的 光学 振子 强度 是 很 困难 的 , 特别 是 对 
有 较 大 截面 的 分 立 能 谱 罕 峰 更 不 可 靠 。 

另 -种 常用 的 光学 方法 是 通过 测量 寿命 而 计算 出 光学 振子 强度 ,但 对 分 子 来 说 ， 

两 者 之 间 关 系 依赖 于 扰动 和 其 他 一 些 与 分 子 能 态 有 关 的 因素 ,因而 由 寿命 算出 的 光 
学 振子 强度 往往 有 很 大 差异 而 不 准 。 

光学 振子 强度 可 以 用 另外 一 种 不 存在 带宽 效应 的 非 光学 方法 得 到 ,这 就 是 在 小 
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动量 转移 下 的 快 电子 碰撞 电子 能 量 损失 谱 技 术 。 第 一 节 已 指出 快 电子 与 原子 分 子 作 
用 相当 于 一 个 有 各 种 能 量 的 强度 是 均匀 的 虚 光 子 场 作用 到 原子 分 子 上 ,这 个 虚 光 子 
场 的 能 谱 是 连续 的 平坦 分 布 。 因 此 ,这 种 方法 得 到 的 光学 振子 强度 谱 本 身 就 具有 正 
确 的 相对 强度 分 布 。 但 在 光学 方法 中 必须 对 不 同 波长 的 人 射 光 通 量 进行 测量 并 校 
正 , 这 种 测量 既 要 能 在 很 宽 的 波长 范围 内 进行 ,又 要 有 高 的 精度 是 很 困难 的 。 此 外 ， 
由 于 虚 光 子 的 能 谱 是 连续 的 ,这 是 一 种 非 共振 的 激发 方法 。 电 子 碰撞 方法 中 测量 的 
散射 电子 计数 /直接 正比 于 吸收 截面 ,而 不 是 像 光 吸收 方法 中 在 共振 区 的 о 与 未 
吸收 的 光子 数 了 的 关系 是 对 数 的 (正比 于 In10/7) ,仪器 的 能 量 分 辨 与 跃迁 的 自然 宽 
度 卷 积 后 仅 使 测 得 的 峰 形 增 宽 , 但 峰 面积 不 变 。 不 存在 光学 方法 中 带宽 效应 带 来 的 
“ 线 饱 和 ”误差 , 谱 仪 分 辩 率 带 来 谱 线 展 宽 只 是 使 谱 变 模糊 , 但 不 影响 峰 面积 和 结果 。 

根据 Веће 理论 ,在 小 电子 动量 转移 下 ,广义 振子 强度 和 广义 振子 强度 密度 可 按 
К?Р 80299 


УСЕ, К) СБ) ABER РО). 


df, K) = ЗА СЕ) а НЕДІ 
dE 2dE 
式 中 右边 第 一 项 fp(E) 和 Т” 即 为 光学 振子 强度 和 光学 振子 强度 密度 ,与 电 
偶 极 矩阵 元 有 关 。 其 他 系数 与 电 多 极 和 矩阵 元 有 关 , 如 fi 与 电 偶 极 、 四 极 和 八 极 矩阵 
元 有 关 。 因 此 ,在 接近 零 动 量 转移 的 光学 近似 ( 即 高 的 电子 人 射 能 量 和 0? 散 射 角 ) 条 
件 下 ,广义 振子 强度 和 广义 振子 强度 密度 分 别 趋 于 光学 振子 强度 和 光学 振子 强度 密 
度 。 


(6.3.14) 


linf(E,, К) = (Е) 
(Е, К) СЕ) 
lim ЕА) - (6.3.15) 


现在 通过 具体 的 数值 计算 来 理解 这 一 光学 近似 条 件 。 先 求 动量 转移 玉 与 人 射 
电子 动能 ЕН ВЕ Е 的 关系 。 设 电子 与 原子 体系 的 折合 质量 为 ,由 能 量 守 恒定 
律 po/24 = 天 /20+ 互 和 式 (6.2.2), 取 原子 单位 ,能 量 取 哈 特 里 单位 ,在 电子 人 射 情 
ЖЕ, т< М, и ~ m=1, 可 得 


Е 12 
к-ав1-2--(1-Е) онӣ] (6.3.16) 
0 


Ч ЕЕ, В, (1- ЕЕ)? =1- ЕРЕ, – (18) (ЕЕ, ) – (3/48) (ЕЕ, У, В К 
最 小 值 与 最 大 值 分 别 在 0 = 0 和 r, 因 此 
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- Е ( Е. =) Е? 
2ЕД +2Е, * 二 


к. =8в (1-56-77) 88, (6.3.17) 


由 此 可 见 , 当 6 一 0 时 ,KR 有 最 小 值 , 旦 当 ЕЕ, KR->0, 这 就 是 上 面 所 说 的 光 
学 近似 条 件 。 下 面 给 出 具体 的 计算 以 看 看 光学 近似 在 怎样 条 件 下 才 满 足 。 对 0 = 
9,8 К? = К, = 所 /2Eo。 当 Е,-1500ҮУ ІМ, Е-15,30 和 150eV 对 应 的 Ki 分 别 为 
0.0028.0.011 和 0.28。K? =0.01 对 应 Е =29eV。 因 此 ,1500eV 入 射电 子 能 量 是 可 以 
测量 价 壳 层 激发 的 光学 振子 强度 。 但 对 内 壳 层 激发 ,如 Е = 250eV, 当 Е)-2.5,0Ж 
100keV 时 , K2 分 别 为 0.46,0.115 和 0.0115。 也 即 满足 К? е1 的 条 件 是 Еу 
2.5keV ,实验 上 很 困难 。 

Lassettre 等 推广 了 上 述 广义 振子 强度 光学 近似 即 光学 极限 ,他 们 在 一 定 的 理论 
模型 和 假设 下 ,证 明了 不 管 第 一 玻 恩 近似 是 否 成 立 , 即 电子 碰撞 能 量 可 以 不 要 很 高 ， 
只 要 K->0, 这 时 表 观 广义 振子 强度 (密度 ) 均 趋 于 光学 振子 强度 (密度 ) ,不 过 现在 已 
有 理论 和 实验 提出 了 争论 ,应 用 时 最 好 还 是 能 量 高 些 *””。 

实验 上 利用 能 量 损失 谱 技术 得 到 绝对 光学 振子 强度 有 二 种 方法 省 。 第 一 种 方 
法 是 外 推广 义 振子 强度 到 动量 转移 为 零 , 它 适 用 于 可 以 改变 散射 角 的 装置 ,常用 于 测 
量 分 立 激发 脾 迁 。 对 于 偶 极 允许 跃迁 ,可 以 通过 测量 一 系列 小 散射 角 的 广义 振子 强 
度 后 外 推 到 K? =0 而 得 到 , 实验 中 为 了 在 作 绝对 刻度 时 减少 或 消除 仪器 能 量 响应 函 
数 和 几何 因子 带 来 的 误差 ,要 用 上 节 介 绍 的 一 些 方法 。 例 如 ,在 确定 的 电子 碰撞 能 量 
(远大 于 激发 能 量 ) 下 同期 测量 小 角 范 围 内 各 个 散射 角 的 待 测 牙 迁 和 已 知 微分 截面 的 
弹性 散射 或 非 弹性 散射 牙 迁 的 能 量 损 失 谱 , 由 峰 下 面积 比 可 得 到 强度 比 的 角 依 赖 关 
系 ,再 由 已 知 的 各 角度 微分 截面 值得 到 待 测 跃 迁 的 微分 截面 。 如 果 已 经 修正 了 几何 
因子 , 则 无 须 测 强 度 比 的 角 依赖 关系 ,而 只 人 须 测 各 角度 待 测 唉 迁 的 能 量 损失 谱 和 某 个 
角度 的 两 者 强度 比 ,就 可 由 单 点 刻度 法 从 那个 角度 的 跃迁 的 已 知 微分 截面 值得 到 待 
测 跃迁 的 微分 截面 。 最 后 由 式 (6.3.6) 得 到 各 个 散射 角 的 广义 振子 强度 。 再 用 最 小 
二 乘法 拟 合 外 推 到 KR =0 处 得 到 绝对 光学 振子 强度 ,如 方 框图 6.3.3 所 示 。 显 然 这 
一 方法 要 求 所 测量 的 牙 迁 在 小 动量 转移 范围 内 的 广义 振子 强度 随 动量 转移 是 单调 变 
化 。 常 用 的 拟 合 多 项 式 是 '*”3 


ГСК) = tlh 十 УА х ) ] (6.3.18) 


l+% 
这 里 拟 合 出 来 的 /就 是 光学 振子 强度 ,参数 x = (КГа )? а 与 第 一 电离 能 Г 和 激发 能 
有 关 ,a = (21) + [211- Е], НЭ, 
第 二 种 方法 是 偶 极 (e,e) 方 法 , 它 适 用 于 能 在 0 散射 角 测 量 能 量 损失 谱 并 具有 较 
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用 已 知 DCS 刻 度 外 推 到 0” 


| 各 角度 能 | ”| 强度 比 的 | 一 二 绝对 微分 | “上 广义 振子 上 上 -一 二 光学 振子 | 
| 量 损失 谱 上 一 十 角度 关系 上 一 十 散射 截面 上 一 二 ”强度 | 一 了 强度 | 
| ME 0)1 | | | 40/40 | TAB 有 | | 605) | 
1 L__ L_ --- ГИНЕН | 1 


6.3.3 由 小 角 广 义 振 子 强度 外 推 到 0P 角 方法 得 到 光学 振子 强度 


高 碰撞 能 量 的 装置 。 在 0* 角 测量 时 ,在 角 分 辨 较 小 . 价 壳 层 激发 和 人 射电 子 能 量 较 大 
(如 1.5keV) 的 情况 下 ,K? <107?a.u.，K?->0 的 光学 近似 条 件 满足 , 由 (6.3.6) 式 计 
算 的 光学 振子 强度 的 误差 小 于 1% 。 这 种 方法 也 是 一 种 能 同时 得 到 束缚 区 和 连续 
区 的 光学 振子 强度 密度 的 方法 ,将 测 得 的 能 量 损 失 谱 转变 为 光学 振子 强度 密度 谱 
就 可 得 到 束缚 区 的 (对 束缚 峰 积 分 ) 和 连续 区 的 光学 振子 强度 密度 。 因 此 ,这 种 方 
法 的 优点 是 避免 了 麻烦 的 外 推 程序 ,只 要 在 一 个 0" 角 测量 ,就 能 得 到 光学 振子 强 
度 , 比 第 一 种 方法 节省 大 量 时 间 。 但 要 实现 在 0? 角 测量 , 在 技术 上 的 困难 是 很 大 
的 , 这 是 因为 强 的 和 射电 子 束 在 0? 角 时 与 散射 电子 束 相 混 合 , 会 造成 很 大 的 本 
底 ,必须 利用 很 好 的 电子 光学 系统 来 提高 讯号 本 底 比 才能 实现 。 另 外 的 缺点 是 要 
求人 射电 子 能 量 很 高 以 满足 光学 近似 ,此 外 , 它 必 须 对 谱 仪 的 有 限 角 分 辨 和 能 量 响 
应 作 修正 。 

在 实际 测量 中 得 到 的 是 计数 率 , 并 不 能 直接 利用 式 (6.3.6) 得 到 光学 振子 强度 
密度 ,还 必须 考虑 式 (6.2.6) 中 能 量 响 应 函数 和 几何 因子 的 影响 ,但 在 这 儿 由 于 只 
在 0 测量 ,几何 因子 不 用 考虑 , G(0) 为 常数 ,但 分 析 器 的 有 效 角 分 辨 必须 考虑 。 在 
EE, 一 定 的 实验 条 件 下 ,如果 分 析 器 所 张 立 体 角 恒 定 , 则 由 式 (6.3.2) 确 定 的 贝 特 - 玻 
恩 因子 B(E) 就 只 是 激发 能 E 的 函数 。 在 低 分 辨 条 件 下 , 谱 仪 能 量 响 应 函数 一 般 
与 无 关 , 测 量 的 能 量 损 失 谱 只 要 作 有 限 角 分 辨 修正 后 就 代表 相对 微分 截面 随 能 
量 的 变化 , 乘 以 8( 五 ) 因 子 后 即 为 相对 光学 振子 强度 密度 谱 。 但 在 高 分 辨 条 件 下 
在 较 宽 的 能 量 损 失 值 范围 内 测量 时 ,还 要 考虑 仪器 能 量 响应 函数 与 ЕЖ Ж,ІЯ 
此 ,可 以 定义 一 个 只 与 有 关 的 贝 特 - 玻 恩 转换 因子 B'(E), 它 包括 贝 特 - 玻 恩 因 
子 .仪器 能 量 响 应 函数 和 有 限 接受 角 修正 的 影响 。 然 后 将 测 得 的 原子 分 子 能 量 
损失 谱 dN(E)/dE 乘 上 这 个 转换 因子 , 就 得 到 相对 光学 振子 强度 密度 谱 。 


万 (局 ) = ВЕ) 42 = B'(E)NE,) 


dfo( E) 
dE 


Фо 
ааб 


_ В(Е) - в СЕ) (6.3.19) 
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可 以 利用 已 知 非 弹性 散射 微分 截面 或 光 吸 收 截面 来 相对 的 刻度 要 测 的 非 弹性 
散射 微分 截面 值 ， 从 而 得 到 绝对 光学 振子 强度 密度 。 注 意 在 0° 散射 角 ,弹性 散射 
电子 与 人 射电 子 不 可 区 分 , 不 能 用 弹性 散射 微分 截面 来 刻度 。 也 可 以 利用 已 知 的 
分 立 能 级 的 光学 振子 强度 或 光电 离 连续 区 内 某 一 能 量 点 的 光学 振子 强度 密度 值 刻 
度 出 , 或 用 振子 强度 求 和 规则 直接 得 到 绝对 光学 振子 强度 密度 谱 值 ， 如 图 6.3.4 
所 示 。 


一 一 一 一 一 用 已 知 值 刻 度 或 用 TRK 求 和 法 则 

1 | Г.Т | [ 777771 
| 零度 能 量 | 一 二 相对 光学 振子 | 上 一 -| 绝对 光学 振子 | 
| 损失 谱 上 一 ~ 强度 密度 谱 Б--- ЖЕНЕ | 
| 4У(РУ/аЕ | | В'(Е).аМ(Р) /АЕ | | ағ(Еу/аЕ | 
1 | НЕГ ГОН | 


图 6.3.4 由 0? 角 能 量 损失 谱 得 到 光学 振子 强度 密度 


一 种 得 到 8'(E) 因 子 的 方法 是 使 用 具有 简单 价 电子 能 谱 的 且 有 精确 数据 的 
原子 ,例如 He, 测 量 它 的 光滑 电离 连续 区 的 电子 能 量 损失 谱 dN(E)/dE ,然后 利用 
它 的 已 知 的 光学 振子 强度 密度 谱 值 ау (E)/dE 或 若干 个 能 量 点 的 光 吸 收 裁 面值 
通过 以 下 公式 拟 合 而 得 


Br CE) dotE), 4М(Е) - ГТ ШЕЛІ (6.3.20) 


公式 是 考虑 到 有 限 角 分 辨 修正 后 利用 式 (6.2.12) 对 分 析 器 有 限 接 受 角 积分 而 得 ， 
积分 中 代入 式 (6.3.9) 和 式 (6.2.2) 并 假设 角 分 辨 函 数 为 矩形 ,宽度 为 20,, 征 df/ 
dE 在 + 9 范围 内 不 变 并 等 于 df/dE, 即 


dE 5 


dN 
Ер, К? 


TE = |40) б 40 = = | 22。 . олз 
= ЕЛЕНЕ + 5) (6.3.21) 


式 (6.3.20) 中 а + сЕ 项 是 人 为 加 入 以 修正 谱 仪 能 量 响应 函数 与 能 量 损失 值 有 关 
的 贡献 。 其 中 ce、bo 为 拟 合 出 的 常数 ，9o 为 分 析 器 的 半 接 受 角 


_ Е + р, -2р |” _ Е 
РоРа 2Е, 


(6.3.22) 


在 这 里 ,B'(E) 可 差 一 个 常数 因子 而 对 结果 无 影响 。 


$6.3 振子 强度 4327. 


最 常用 的 求 和 规则 是 ТЕК 求 和 规则 。 一 个 原子 分 子 所 有 分 立 跃迁 的 振子 强 
度 之 和 加 上 所 有 连续 态 的 振子 强度 密度 对 能 量 损失 值 积分 应 等 于 靶 原 子 分 子 中 的 
电子 数 N.。 如 果 测 量 的 是 价 壳 层 激发 的 振子 强度 密度 谱 , N. 为 所 有 价 电子 数 。 


УЉЕ) -Г ЗЕ) ав = Г «АК. Е) ак -NM + (6.3.23) 


这 里 sr 是 电离 能 ,6 是 对 电子 数 N。 的 修正 ,振子 强度 密度 可 以 是 光学 振子 强度 密 
度 也 可 以 是 在 某 一 动量 转移 K 下 的 广义 振子 强度 密度 。 由 于 是 快 电 子 人 射 , 某 一 
K 下 振子 强度 密度 近似 为 某 一 角度 下 振子 强度 密度 , 即 在 能 量 损失 范围 内 ,确定 角 
度 的 天 近似 不 变化 。 因 此 ,只 要 将 得 到 的 能 量 损 失 谱 经 B'(E) 因 子 修正 后 转变 为 
相对 振子 强度 密度 谱 , 然 后 将 此 曲线 的 高 能 端 经 最 小 二 乘法 按 函 数 形式 eE 7 
外 推 到 天 -~o ,并 让 谱 的 总 面积 归 一 等 于 电子 总 数 N, ,就 可 得 到 精确 的 绝对 振子 
强度 密度 ,其 中 。,f 为 拟 合 常数 。 在 0? 角 测量 得 到 的 就 是 绝对 光学 振子 强度 密度 
谱 。 这 种 方法 无 需 测量 束 通 量 和 丢 密 度 。 不 过 这 一 方法 也 有 缺点 , 就 是 对 于 较 大 
原子 序数 的 原子 分 子 , 电子 数 N. 必 须 修 正 , N, 等 于 价 电 子 数 加 上 从 内 壳 层 的 泡 利 
排斥 跃迁 的 小 贡献 3, 如 CG 二 的 М, =10,8=0.3,CHF; 和 CHC 的 М, =26,3=0.9。 
目前 只 有 靠 理论 计算 给 出 这 一 修正 中 ,因此 ,这 一 方法 目前 还 不 能 应 用 到 较 重 的 
原子 分 子 上 。 

第 一 种 方法 在 1959 年 首先 被 Lassettre 认识 , 并 在 1969 年 在 实验 上 用 来 确定 
分 立 能 级 的 偶 极 光学 振子 强度 3。 后 一 方法 已 经 在 1970 年 被 荷兰 ЕОМ 研究 所 的 
Уап der Wiel 组 在 低 分 辨 下 实现 6 ，Brion 组 在 1981' 下 年 实现 了 并 在 1986 19 52 
善 了 用 ТЕК 求 和 法 则 确定 绝对 光学 振子 强度 密度 , 然后 在 1991 年 又 在 高 分 辨 率 
下 实现 ;1 。 高 分 辨 条 件 能 够 分 辩 窄 峰 , 特 别 是 价 壳 层 激发 的 窗 峰 。 现 在 他 们 已 经 
得 到 了 He №. Аг 和 NN, 等 的 价 壳 层 激 发 .内 价 壳 层 激发 和 双 电 子 激发 的 绝对 光学 
振子 强度 密度 。 中 国 科学 技术 大 学 的 谱 仪 既 能 在 0" 下 用 ， 又 能 转动 角度 ,因此 ,可 
以 用 两 种 方法 来 得 到 绝对 光学 振子 强度 密度 谱 。 

在 这 儿 要 指出 一 点 ,对 某 一 确定 跃迁 ,其 光学 振子 强度 是 常数 ,由 式 (6.3.18)， 
快 电子 碰撞 在 0" 角 的 微分 散射 截面 大 致 与 人 射电 子 能 量 成 反比 ,入 射电 子 能 量 Е, 
越 大 ,截面 越 小 。 当 Е 很 大 时 ,考虑 对 数 项 ,截面 正比 于 InEo/E, 这 种 下 降 关 系 
比 一 次 方 稍 平缓 些 , 比 弹性 散射 下 降 缓 慢 得 多 。 当 然 对 于 低能 电子 , 玻 恩 近似 不 成 
立 , 截 面 有 一 个 国 能 , 当 大 于 它 时 ,截面 迅速 增加 , 当 Е 是 它 的 3~5S 倍 时 ,和 截 
面 有 一 最 大 值 ,然后 随 E。 增加 而 减 小 ,总 的 变化 趋势 类 似 图 6.2.2 中 0, О, 
线 。 事实 上 ,在 低 人 射电 子 能 量 和 小 角度 散射 情况 下 ,弹性 散射 微分 截面 远大 于 非 
弹性 散射 , 随 着 能 量 增加 和 散射 角 增 大 ,弹性 散射 截面 下 降 得 很 快 , 非 弹性 散射 越 
来 越 重要 ,类 似 图 中 0。。 男 外 要 指出 电子 碰撞 方法 的 一 个 缺点 , 那 就 是 电子 碰撞 
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相当 的 虚 光 子 虽 然 可 以 产生 侦 极 允许 跃迁 ,但 毕竟 不 是 真实 光子 场 。 电 子 能 量 损 
失 谱 中 观测 的 相对 强度 不 同 于 实 光学 实验 中 得 到 的 ,它们 之 间 差 一 个 运动 学 因子 
B(E) = (EK*/2)(po/ps)。 由 于 0°? 附 近 К = Е2/2Е,, ВСЕ)жЕМАЕ, ЁШ, ЕЛ 
射电 子 能 量 不 变 情 况 下 , 电子 能 量 损失 谱 的 相对 强度 , 即 微分 散射 截面 的 相对 大 
小 随 能 量 损 失 值 Е 的 增加 减 小 得 比 真实 光 吸 收 方法 的 快 一 因子 瑟 。 例 如 ,对 EE。 = 
1.5кеү, > Е = 15 和 150eV В, В(Е)В 2 0.00075 和 0.75, 25 100048. ІЗІ, 
内 壳 层 的 激发 截面 比价 壳 层 电子 小 很 多 。 典 型 的 快 电子 实验 通常 是 在 Е < 1keV 
的 情况 下 进行 。 当 然 ,在 已 大 时 ,应 尽量 选 大 一 些 。 注 意 ,这 里 的 单位 是 哈 
特 里 。 

总 之 , 用 电子 碰撞 方法 能 得 到 准确 的 光学 振子 强度 信息 。 目 前 虽然 已 经 有 了 
一 些 这 方面 的 理论 计算 和 实验 测量 值 , 但 很 多 是 相对 光学 振子 强度 或 用 相对 方法 
得 到 的 绝对 光学 振子 强度 ,包括 价 壳 层 和 内 壳 层 的 光学 振子 强度 。 也 有 一 些 低 分 
辨 的 用 求 和 规则 得 到 的 绝对 光学 振子 强度 实验 值 , 不 过 它们 很 难 分 辨 激发 态 。 
1991 年 开始 实现 高 分 辨 下 绝对 光学 振子 强度 测量 ,1993 年 ОВС 大 学 和 中 国 科学 技 
术 大 学 同时 第 一 个 得 到 NN 分 子 的 振动 分 辨 的 光学 振子 强度 9， 因此 ,预期 在 这 方 
面 还 需要 进行 大 量 工作 。 


56.4 电子 动量 谱 学 和 波 函 数 绘图 
一 、 氢 原子 的 电子 动量 谱 


在 量子 力学 中 波 函 数 模 的 平方 1Y(r)1 表示 电子 在 原子 中 处 于 位 置 > 的 概率 
密度 ,也 就 是 在 空间 位 置 > 点 找到 电子 的 概率 密度 ,改变 ~ 就 得 到 原子 中 电子 在 位 
置 空间 的 概率 密度 分 布 ,或 简单 说 是 电子 的 位 置 谱 。 

电子 在 原子 中 除了 位 置 坐标 这 个 力学 量 之 外 ,还 可 以 用 其 他 物理 量 来 描述 , 它 
们 也 会 存在 概率 分 布 。 本 节 讨 论 另 一 个 力学 量 一 一 动量 的 概率 分 布 。 设 电子 在 动 
量 空间 的 波 函 数 为 p(P),19p(P) 就 代表 电子 在 原子 中 具有 动量 р 的 概率 密度 ， 
| gp(p)1 随 p 的 变化 关系 就 是 原子 分 子 中 的 电子 在 动量 空间 的 概率 密度 分 布 , 或 
简单 说 是 电子 的 动量 谱 。 根 据 量子 力学 ,jp(r) 是 P(P) 的 传 里 时 变换 


ф(ғ) = Сут бден" Фр (6.4.1) 


2(P) 是 ф(ту ИЯ А 


Ф(р) = ут РО) г (6.4.2) 


显然 ,电子 的 状态 既 可 以 用 y(r) 描 述 ,也 可 以 用 p(P) ,注意 ,由 式 (6.4.1) 和 
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式 (6.4.2) 确 立 的 y(r) 和 2(P) 的 平方 描述 的 同一 个 电子 态 的 概率 分 布 , 只 不 过 前 
者 给 出 的 是 电子 的 位 置 空间 分 布 ,而 后 者 给 出 的 是 电子 的 动量 空间 分 布 。 在 量子 
力学 中 也 就 是 用 不 同 的 表象 来 描述 , 当 y(r) 的 概率 分 布 给 定 后 ,gp(p ) 的 概率 分 布 
由 式 (6.4.2) 也 就 确定 了 。 但 是 ,量子 力学 中 遵循 不 确定 原理 ,电子 有 确定 的 位 置 
就 不 可 能 有 确定 的 动量 ,因而 在 位 置 表象 中 的 动量 没有 确定 值 , 要 知道 电子 的 动量 
9(P) 不 能 在 位 置 空间 ,只 需 通 过 式 (6.4.2) 变 换 到 动量 空间 就 可 得 到 。 

下 面 以 对 应 于 能 量 为 - 13.6eV 的 氧 原 子 的 基态 为 例 , 来 求 它 的 电子 动量 的 概 
率 密度 。 氢 原子 基态 电子 的 位 置 表象 波 函 数 为 


74; = усе ОРАМ) 
下 


因此 ,这 个 波 函 数 和 它 的 位 置 概率 密度 随 电 子 位 置 7 的 变化 曲线 如 图 2.2.5 中 的 
第 一 行 图 所 示 。 取 原子 单位 的 所 原子 基态 1s 轨道 的 电子 以 动量 为 自 变量 的 波 函 
数 是 


ф,(г,0, ф) = Rio Yoo =2a0 Ye "% 


-3 ™ 2" 41 -ғ -ip*r.2 
pis(p) = Ол) КЕЙ “|і 2722 .er аг 
= (ая) 2/47 е совд) 
= (ая) "2/7 (er _ er)e'rdr 
о 1рг 
利用 复 变 函数 公式 snz = (е-е 8)/213 ЖЖ ЗЕНИЯ 
ps(p) = (2л) P22p)| re |віп(рғ) jdr 
_ -а4Ул 2p 2Vv2 1 
-mm pp CHPY wr Criy 
同样 ,可 求 出 氧 原 子 其 他 轨道 的 电子 以 动量 为 自 变量 的 波 函 数 ,n =2 的 为 


_V2( 严 -14) 
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数 pi,(p) 和 电子 的 动量 概率 密度 随 电子 动量 p 的 变化 曲线 ,图 上 点 是 用 1200еУ 能 
量 的 电子 人 射 测量 到 的 数据 ,理论 与 实验 符合 得 很 好 。 从 图 和 公式 也 可 看 出 ,s 型 
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轨道 在 p = 0 处 有 极 大 值 , 随 р 值 增 大 而 减 小 ,而 р 型 轨道 的 电子 动量 谱 在 p =0 
处 不 为 极 大 值 ,分 布 有 一 极 大 值 点 ,这 在 后 面 的 图 6.4.5 给 出 的 Ar 原子 的 3s 和 Зр 
轨道 的 电子 动量 分 布 可 以 看 出 。 


二 、 测量 电子 动量 谱 的 原理 


自从 建立 量子 力学 以 来 ,多 电子 原子 在 中 心力 场 单 电子 近似 下 ,分 子 在 玻 恩 - 
奥 本 海 默 近似 与 单 电子 近似 下 ,通过 非 相 对 论 解 薛 定 谓 方 程 得 到 原子 和 分 子 的 轨 
道 ,从 而 可 以 求 得 原子 分 子 中 电子 的 轨道 能 量 和 波 函 数 。 能 量 值 可 以 从 实验 上 测 
量 到 ,过 去 实验 上 无 法 直接 得 到 波 函 数 信息 ,理论 上 算出 的 波 函 数 无 法 直接 进行 检 
验 ,因此 ,对 理论 的 检验 主要 靠 能 量 值 的 比较 以 及 通过 能 量 与 截面 的 测量 间接 对 波 
函数 进行 检验 。 

然而 对 波 函 数 信息 的 直接 实验 获取 一 直 是 人 们 梦 襟 以 求 的 愿望 ,特别 是 对 量 
子 化 学 家 来 说 。1981 年 的 诺 贝 尔 化 学 奖 获 得 者 K. Fukui 曾经 在 1977 年 说 过 :在 
当前 的 实验 技术 现状 下 ,没有 人 能 够 实验 地 观测 到 轨道 的 形状 。 但 到 目前 为 止 ,也 
没有 人 能 够 断言 这 是 完全 不 可 能 的 ,我 们 只 要 能 够 从 实验 上 获得 任何 有 关 最 高 占 
有 分 子 轨道 (HOMO) 和 最 低 示 占有 分 子 轨道 (LUMO) 形 状 的 知识 ， 都 会 对 化 学 产生 
深远 的 影响 ”。 二 十 多 年 来 ,人 们 发 展 了 若 于 实验 技术 ,试图 通过 测量 原子 分 子 中 
电子 的 动量 分 布 得 到 波 函 数 的 详情 。 其 中 光子 的 康 普 顿 散射 轮廓 ҮР НЕН ЕХ 
和 正 电子 淹没 技术 不 能 给 出 束缚 能 信息 ,虽然 也 给 出 了 电子 动量 分 布 信息 ,但 给 出 
的 是 对 所 有 轨道 积分 动量 分 布 ,至少 是 对 全 部 价 电子 轨道 的 总 和 。 光 电子 谱 仪 虽 
然 能 获得 精确 的 电离 能 信息 ,由 于 光子 动量 很 小 ,动量 转移 实际 上 为 零 ,不 能 得 到 


§6.4 电子 动量 谱 学 和 波 函 数 绘图 ,331 ， 


电子 的 动量 分 布 信 息 。(e,2e) 电 子 动量 谱 既 有 能 量 分 辨 又 有 动量 分 辨 ,给 出 的 电 
子 动量 值 是 在 从 零 开 始 的 合适 所 需 范 围 内 ,因而 目前 是 唯一 的 一 种 能 够 获得 原子 
分 子 不 同 轨道 的 动量 空间 电子 密度 分 布 的 实验 手段 ,从 而 可 以 直接 评估 由 量子 化 
学 计算 得 到 的 波 也 数 并 用 于 研究 原子 分 子 内 电子 关联 效应 .扭曲 波 效应 .分子 轨道 
排序 和 分 子 物 型 等 。 例 如 ,1977 年 实验 上 测 到 水 分 子 价 壳 层 15, 电 子 轨道 比 以 前 
的 理论 预言 要 大 ,量子 化 学 家 开始 不 相信 和 这样 的 实验 结果 。 之 后 10 年 实验 上 又 多 
次 重复 测量 ,表明 没有 错 , 这 迫使 量子 化 学 家 考虑 电子 关联 效应 的 影响 ,新 的 理论 
结果 与 实验 相当 一 致 ,2 。 

(e,2e) 电 子 动量 谱 何 以 能 得 到 这 个 信 
息 呢 ? 我 们 知道 ,用 (e,2e) 装 置 不 仅 从 式 
(6.1.16) 可 以 得 到 原子 分 子 的 电离 能 谱 信 
息 , 而 且 如 果 测 量 不 同 角度 的 电离 能 谱 , 还 
可 以 得 到 动量 谱 信 息 , 这 就 是 运动 学 完全 实 
验 。(e,2e) 反 应 运动 学 如 图 6.4.2 所 示 , 在 
一 般 的 运动 学 条 件 下 ，(e,2e) 反 应 涉及 三 个 图 6.4.2 (e,2e) 反 应 运动 学 
电子 的 能 量 和 动量 , 还 有 和 靶 原 子 和 离子 ,在 忽略 技 粒 子 很 小 的 热 运 动能 量 和 动量 
的 情况 下 , 电子 的 动量 转移 K 和 电离 离子 的 反 冲 动量 4 为 


К-ро- р,, 


Е.рь pe 


4-20-Р.-Рь (6.4.4) 


可 以 得 到 的 只 是 离子 反 冲 动量 ,很 难 清楚 地 得 到 原子 中 单个 电子 的 动量 。 但 是 在 
特殊 的 运动 学 条 件 下 , 可 以 得 到 电子 的 动量 分 布 。 这 里 关键 是 需要 快 电子 人 射 ， 
且 动 量 转移 KK 也 较 大 。 这 时 涉及 的 入 射电 子 和 两 个 出 射电 子 能 量 均 很 高 ,相对 来 
说 ,电子 被 核 库仑 势 的 束缚 较 弱 , 碰撞 可 看 作 是 二 自由 电子 间 的 强 碰撞 ,束缚 电 
子 突然 从 靶 中 被 击 出 , 离子 来 不 及 响应 , 起 旁观 者 作用 , 它 所 获得 的 反 冲 动量 也 
就 是 碰撞 前 离子 所 具有 的 动量 。 由 于 碰撞 前 靶 是 静止 的 , 原子 或 分 子 动量 为 零 ， 
因此 ,碰撞 前 电子 在 原子 中 的 动量 р На 大 小 相等 ,方向 相反 


р= - 9=р, +р, – ро (6.4.5) 


这 种 满足 电子 动量 谱 学 的 近似 条 件 就 是 冲 量 近似 IA, 即 在 碰撞 过 程 中 动量 变 
化 只 是 与 两 个 电子 的 碰撞 相关 。 因 此 ,通过 对 反 冲 离子 动量 的 测量 也 就 实现 了 原 
子 中 电子 动量 的 测量 。 注 意 ,这 儿 的 冲 量 近似 包含 了 双 体 碰撞 近似 (binary encoun- 
ter approximation) , 即 只 考虑 人 射电 子 与 被 敲 出 电子 的 作用 ,而 忽略 了 和 人 射电 子 与 靶 
离子 作用 。 它 成 立 的 条 件 是 动量 转移 较 大 ,因而 两 个 出 射电 子 之 间 的 相互 作用 成 
为 主要 的 ,剩余 离子 只 是 旁观 者 。 
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如 果 装 置 能 进行 能 量 分 辨 ,在 测量 动量 的 同时 也 确定 了 电子 分 离 能 ,那么 在 一 
组 不 同 角度 ( 即 不 同 反 冲 动量 ) 的 电离 能 谱 的 测量 中 ,对 应 一 定 分 离 能 峰 下 的 两 出 
射电 子 的 符合 计数 率 ( 即 微分 电离 截面 ) 与 反 冲 动量 的 变化 关系 曲线 称 为 对 应 这 一 - 
分 离 能 的 动量 分 布 或 电子 动量 谱 , 相 应 于 有 这 分 离 能 的 靶 电 子 的 动量 分 布 ,也 即 动 
量 空间 波 函 数 的 绝对 值 平方 随 动量 的 变化 。 因 此 ,由 相对 电离 微分 截面 就 可 以 直 
接 得 到 能 壳 分 辨 的 靶 电 子 动量 谱 与 波 函 数 信息 。 当 装置 不 能 分 辨 能 量 时 , 则 得 到 
的 是 各 个 轨道 的 平均 电子 动量 谱 。 

一 般 情况 下 ,微分 电离 截面 由 式 (6.2.19) 表 示 , 其 中 的 电离 振幅 在 冲 量 近 似 
下 5 ,由 式 (6.2.20) 表 示 , 作 用 算 符 + 只 与 人 射电 子 和 出 射电 子 的 坐标 有 关 , 而 与 
剩余 离子 无 关 ,z 与 离子 态 1/) 对 易 。 在 最 简单 的 平面 波 冲 量 近似 (PWIA) 下 ,引入 
平面 波 在 动量 空间 的 完全 集 1p) ,在 殴 出 电子 空间 引入 单位 算 符 1p(p1, 电 离 振幅 
可 写 为 


Т, (є;,ро,р.,рь) = (papef с | йір) = (рарь 1rlppo ED》 (6.4.6) 


式 中 ,1po) ,1p,) 和 和 1p) 分 别 为 人 射 АСТАНЕ В, ВОЗР ТАТЕ, 1 有 和 1 让 分 别 为 末 
态 靶 离子 和 初 态 扣 粒子 的 波 函 数 。 第 二 项 《pf1 让 是 一 个 涉及 对 中 性 靶 的 N 个 电 
子 与 离子 的 N - 1 个 电子 波 函 数 的 坐标 积分 的 单 电 子 函数 , 称 为 准 粒 子 轨 道 或 
Dyson 轨道 , 它 的 平方 描述 在 靶 原 子 基态 中 动量 为 р 的 电子 沽 没 而 形成 终 态 离子 
的 概率 。 因 此 ,在 平面 波 冲 量 近似 下 ,微分 电离 截面 式 (6.2.19) 可 用 两 个 因子 的 乘 
积 表示 。 一 个 是 由 动量 分 别 为 pop 和 p 的 二 自由 电子 相 碰 , 变 成 动量 为 р, 1р, 
自 旋 平均 的 莫 特 散射 截面 组 成 的 电子 -电子 储 撞 因子 f, ,反映 了 动力 学 性 质 , 为 一 
个 是 由 动量 表象 中 靶 初 态 与 离子 终 态 间 结构 振幅 即 Dyson 轨道 的 平方 决定 的 结构 
因子 , 它 描述 靶 - 离 子 系统 的 电子 结构 

тат = (2л)* тк (рӯ) Р (6.4.7) 
其 中 , 几 .在 电子 动量 谱 学 满足 的 玻 恩 近似 条 件 下 , 即 相关 的 电子 能 量 都 较 大 的 情 
况 下 ,为 


ж | (6.4.8) 


- 1 | 1 + 1 2 1 
4 Тао = pal’ [po — psl” [po- pal’|po— рь | 
显然 , 莫 特 散射 截面 不 依赖 于 电离 电子 的 初 态 性 质 , 即 不 管 它 是 s,p 或 d 轨 
道 ,或 者 局 域 . 非 局 域 ,在 满足 电子 动量 谱 学 条 件 下 近 于 常数 ,与 动量 p 无 关 。 截 
面 公式 中 唯一 重要 的 项 是 结构 振幅 《pf1i) 的 平方 。 对 多 电子 情况 , 靶 初 态 本 征 波 
少数 以 及 离子 终 态 波 销 数 可 以 用 各 自 的 组 态 波 函 数 作 基 组 展开 成 线性 组 合 , 离 子 
终 态 实际 上 是 电子 淹没 形成 的 单 空 穴 多 重 态 ,离子 波 函 数 还 要 对 空 穴 轨 道 y Ж 
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离子 有 相同 的 组 态 波 函数 基 组 ,结构 振幅 由 于 组 态 波 函 数 之 间 的 正 交 性 而 不 需 对 
离子 终 态 展开 的 组 态 求 和 。 在 靶 哈 特 利 - 福 克 近 似 (THFA) 下 , 靶 初 态 如 果 是 基态 ， 
它 的 展开 实际 上 只 包含 一 个 HF 基 组 态 , 结 构 振 幅 也 不 需 对 靶 初 态 展开 的 组 态 求 
和 。 于 是 结构 振幅 可 以 进一步 化 简 为 两 个 因子 ,从 而 得 到 正则 化 的 单 电子 动量 空 
间 НЕ Dyson 轨道 y, (р) 


(рі і) = > (8) y,(p) (6.4.9) 
fEa 


其 中 常 系数 因子 5 称 为 谱 学 因子 ,又 叫 极 强度 (pole strength) 。 离 子 终 态 形成 的 多 
重 态 与 电子 间 关 联 ( 例 如 ,电离 电子 与 其 他 电子 形成 LS 耦合 , 它 被 电离 后 离子 可 以 
有 不 同 的 电子 多 重 态 ) 和 处 于 激发 态 的 离子 的 弛 殉 有 关 , 如 电子 间 有 关联 和 弛 瑰 ， 
除 主 态 外 ,还 会 出 现 伴 线 结构 ,如 图 6.1.5 中 Ar 原子 的 3s-! 的 主峰 和 它 的 伴 线 峰 ， 
结构 振幅 只 需 对 这 一 多 重 态 求 和 。 多 重 态 可 以 用 淹没 电子 的 主 量子 数 和 角 量 子 数 
来 表征 。 属 于 多 重 态 的 各 个 离子 态 的 动量 分 布 或 截面 在 形状 和 特征 上 与 动量 空间 
中 单 电子 轨道 y,(p) 相 同 ,只 是 在 绝对 大 小 上 不 同 ,这 个 大 小 就 正比 于 谱 学 因子 
S ,因此 ,5 是 轨道 y 中 一 个 动量 为 的 电子 淹没 而 形成 离子 各 个 多 重 态 的 概 
率 。 属 于 y, 轨道 的 电子 潭 没 而 形成 的 离子 终 态 1/) 的 各 个 多 重 态 的 极 强 度 求 和 有 
归 一 性 ,因而 有 求 和 规则 


У!8 = 1 (6.4.10) 
ЈЄ а 


Са 7А Р, 轨道 的 终 态 | 广 的 各 个 多 重 态 求 和 。 当 然 ,在 冻结 靶 近似 
下 ,电子 间 没 有 关联 和 弛 瑰 , 终 态 单一 , S; = 1。 

式 (6.4.7) 中 求 和 求 平均 表示 对 简 并 的 初 态 求 平均 ,对 不 能 分 辨 的 未 态 求 和 。 
对 存在 振动 和 转动 结构 的 分 子 , 由 于 在 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 下 , 核 的 振动 和 转动 运 
动 可 以 与 电子 运动 分 离 ,在 目前 电子 动量 谱 的 实验 能 量 分 辨 下 ,振动 和 转动 结构 不 
能 分 辨 ,实验 上 已 对 它们 的 末 态 求 和 ,只 需 考虑 对 初 态 求 平均 。 振 动 初 态 只 存在 
v = 0 的 基态 , 求 平 均 可 以 用 靶 分 子 的 核 平 衡 位 置 计 算 电 子 波 函 数 来 代替 。 由 于 通 
常 实验 刘 粒 子 是 非 极 化 的 ,分 子 轴 是 偶然 取向 的 ,对 分 子 轴 取向 的 平均 等 价 于 实验 
室 坐 标 中 对 p 方向 Q, 的 平均 ,因而 这 儿 要 对 所 有 分 子 初 态 的 己方 向 9Q, 进行 球 积 
分 。 

由 此 可 见 ,在 平面 波 冲 量 近 似 和 靶 Hartree-Fock 近似 下 ,(e,2e) 反 应 的 三 重 微 
分 截面 可 表示 为 

do 
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它 正比 于 动量 空间 中 轨道 y,(p ) 的 电子 密度 的 球 平均 。 因 此 ,实验 的 电子 动量 谱 
结果 (三 重 微 分 截面 ) 直 接 提供 了 动量 空间 电子 轨道 ( 即 波 函数 ) 平 方 分 布 的 测量 。 

在 哈 特 利 - 福 克 近 似 计算 中 没有 考虑 电子 的 关联 效应 ,交换 效应 只 是 通过 电子 
的 费 米子 性 质 而 被 考虑 。 密 度 泛 函 理论 DFT( density functional theory ) 将 除 核 与 核 的 
排斥 能 之 外 的 电子 能 量 和 其 他 性 质 用 单 电 子 密度 的 函数 来 表示 ,电子 能 量 项 包括 
了 交换 和 关联 函数 势 ,利用 电子 密度 的 广义 泛 函 ,DFT 考虑 了 电子 的 交换 和 关联 效 
应 ,同时 具有 计算 效率 高 的 优点 , 近 十 年 来 已 被 用 到 电子 动量 谱 学 。 类 似 ТНҒА, 
ЖЕЗ Kohn-Sham 近似 (TKSA) 下 ,只 要 将 公式 (6.4.11) 中 单 电 子 HF 轨道 波 函数 用 
Kohn-Sham 轨道 波 函 数 代替 就 行 ,实验 表明 ,选取 合适 的 波 函 数 和 大 的 基 组 ,用 DFT 
计算 可 以 比 HF 方法 给 出 更 好 的 结果 m1。 

在 PWIA 中 将 入 射 和 出 射电 子 看 成 简单 的 平面 波 显 得 过 于 简单 。 在 扭曲 波 冲 
量 近 似 DWIA 中 ,考虑 了 靶 原 子 对 人 射电 子 和 剩余 离子 对 出 射电 子 的 局 域 中 心 势 
作用 , 即 扭曲 效应 ,电离 振幅 要 用 式 (6.2.20) 中 的 各 个 快 电子 的 扭曲 波 函 数 表示 ， 
计算 变 得 更 复杂 。 当 然 在 实际 计算 和 实验 条 件 中 , 当 人 射电 子 能 量 大 于 1keV, 微 
分 电离 截面 能 用 DWIA( 对 原子 ) 和 PWIA( 对 原子 和 分 子 ) 计 算 。 这 时 ,微分 电离 截 
面 仪 依赖 于 靶 - 离 子 重 释 ,在 PWIA 下 它 还 直接 正比 于 电离 电子 在 动量 空间 的 轨道 
波 函 数 的 平方 ,在 DWIA 下 重 迭 受 扭 曲 振幅 影响 , 随 Е, 增加 ,插曲 效应 减 小 。 因 
此 ,实验 上 测 出 相对 电离 微分 截面 作为 电子 的 束缚 能 和 离子 的 反 冲 动量 的 函数 , 算 
出 电子 动量 谱 后 与 理论 上 由 各 种 波 函 数 通 过 PWIA 和 DWIA 计算 所 得 到 的 电子 动 
量 谱 比较 ,就 可 以 得 到 高 和 离子 波 函 数 的 详情 。PWIA 计算 能 给 出 正确 的 动量 分 布 
形状 直到 动量 1.5a.u. ,但 不 是 总 能 给 出 正确 的 不 同 对 称 多 重 态 的 截面 的 相对 大 
小 , 即 谱 学 因子 。DWIA 计算 的 结果 较 好 , 直到 动量 大 于 2a.u. 还 能 给 出 正确 的 不 
同 多 重 态 的 相对 大 小 和 形状 ,并 且 还 能 给 出 正确 的 绝对 截面 值 ,但 计算 复杂 ,目前 
还 不 能 用 到 分 子 。 

根据 Веће 推导 的 理论 ,在 大 动量 转移 K 和 能 量 转 移 E 下 的 非 弹 性 散射 中 ,在 
截面 随 K 和 EE 的 变化 图 中 ( 即 图 6.3.1 所 给 的 Bethe 面 ) , 当 ( Kao)? = Е/Р 时 (这 儿 
ao 是 玻 尔 半径 , 届 为 里 德 伯 能 量 单 位 , 当 К.Е 取 原 子 单位 时 条 件 变 为 民 = aE, 这 
儿 E 的 原子 单位 是 哈 特 里 ), 截面 有 极 大 值 , 极 大 值 区 域 连 起 来 称 为 Bethe ҰҰ 
(ridge) ,如 图 6.3.1 所 示 。 在 Веће МЕТ, 由 式 (6.4.4)、 式 (6.1.14) 和 式 
(6.1.16) ,得 


К? = |ро-р, |? = |4 +р, | = ak = оу + ak,=ak, (6.4.12) 
由 于 о, = ps ,因此 有 9 =0。 也 就 是 说 ， 当 Е, >е/ Н, Веће ФАН д = 0, 


这 时 电离 截面 有 极 大 值 。 在 电子 动量 谱 测量 中 ,由 于 截面 较 小 ,测量 所 需 时 间 很 
长 ,为 减少 测量 时 间 , 除 了 前 面 提出 的 快 电子 碰撞 ( 6。 较 大 ) 和 大 动量 转移 条 件 ( 
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较 大 ) 外 ,一般 都 是 选 在 Веће Е, ТЕ д =0 附近 ,而 且 这 一 条 件 也 保证 实验 
能 测量 到 零 电子 动量 。 这 三 个 条 件 合 起 来 就 是 电子 动量 谱 测量 条 件 。 它 们 之 间 是 
相关 的 ,有 联系 的 , 但 又 是 有 区 别 的 。 


三 、 电 子 动量 谱 测量 


(e,2e) 电 子 动量 谱 实验 主要 有 四 种 几何 安排 : 共 面 对 称 、 不 共 面 对 称 . 共 面 不 
对 称 和 不 共 面 不 对 称 ， 如 图 6.4.3 所 示 。 目 前 绝 大 多 数 用 的 运动 学 条 件 是 对 称 几 
何 条 件 , 这 时 5, = 5, ,0, = 9, = 0, 由 能 量 和 动量 守恒 可 以 得 到 反 冲 动量 


4- | (Ор,совб- ро)? + (2p,sinOsin 9)] " (6.4.13) 


这 里 0, 10, 99 Я РОАН АЯН 21а] ІНЕ, ф 是 两 出 射电 子 方向 分 
别 与 入 射电 子 方向 组 成 的 两 平面 之 间 的 夹 角 。 对 称 条 件 的 实验 结果 对 靶 粒 子 结构 
学 很 敏感 ,对 于 检验 原子 分 子 的 各 种 结构 理论 非常 有 利 。 在 Ее ЖЕК, 
电子 在 原子 中 动量 远 小 于 人 射电 子 动量 po, 当 9~45°,q =0" 时 ,4 =0, 这 就 是 Веће 
АГЕ ,也 满足 电子 动量 谱 的 三 个 条 件 。 通 常 在 这 条 件 附 近 改 变 b( 共 面 ) 或 (不 
共 面 ) 角 以 便 进 行 电子 动量 谱 测量 。 

共 面 对 称 条 件 是 : Е, = Е,,р,-р,Ф-0,0,-0,-0,Я 

р = 12p,cos0 – pol (6.4.14) 

电子 动量 p = 0 的 地 方 是 6 =x/4(45°) ,如 图 6.4.3(a) 所 示 。 通 过 围绕 9 = 45° 同 时 
改变 山 个 电子 的 Ө 角 来 选择 p ,这 时 测量 三 重 微分 截面 随 9 角 的 变化 就 可 以 得 到 
原子 中 电子 的 动量 分 布 ,不 过 选 出 的 p 都 是 平行 于 人 射电 子 方向 的 p。 

不 共 面 对 称 条 件 是 Е, = Е,,р,-рь.0,- 6, -т/4,ф;,-0,ф =т- ф, 有 


р -У2р,зіп % (6.4.15) 


P=0 的 地 方 是 g =0 处 ,如 图 6.4.3(b) 所 示 。 通 过 固定 一 个 电子 mw 和 角 方 向 ,改变 
男 一 个 电子 p; 角 使 围绕 gp =0 来 选择 p ,这 时 测量 三 重 微分 截面 随 с 角 的 变化 就 
可 以 得 到 原子 中 电子 的 动量 分 布 。 由 上 式 可 见 , 在 gq = 0 ~ /6(309)4 р 近似 正比 
于 9p。 不 过 选 出 的 p 都 是 垂直 于 和 人 射电 子 方向 的 p。 

由 于 (e,2e) 电 离 微分 截面 正比 于 动量 空间 初 , 未 态 重 芍 的 绝对 值 平 方 ,但 又 非 
常 灵敏 于 大 , 与 及 成 反比 , 而 不 依赖 gp Я, 非常 灵敏 于 9 角 。 因 此 ,不 共 面 对 
称 测量 的 一 个 优点 是 保持 常数 ,不 随 p 角 变 化 。 单 路 计数 率 不 随 op 角 变 化 的 
特点 还 可 用 来 检验 谱 仪 的 各 向 同性 好 坏 和 监测 束 流 7 和 原子 分 子 密度 N 的 变化 ; 
并 用 来 作 等 计数 测量 以 减 小 等 时 测量 中 NI 变化 造成 的 测量 误差 。 而 共 面 对 称 测 
量 的 截面 随 天 也 即 随 4 变化 很 快 ,必须 小 心地 在 实验 上 保证 电子 探测 器 所 看 到 的 
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(a) 共 面 对 称 (с) 共 面 不 对 称 


(b) 不 共 面 对 称 (d) 不 共 面 不 对 称 


图 6.4.3 测量 电子 动量 谱 的 几何 安排 


作用 区 的 体积 V 不 随 9 角 变 化 。 这 一 点 使 它 不 适合 使 用 技术 上 较 简单 的 气体 靶 
室 ,必须 用 交叉 束 ,也 不 能 用 作 监 测 NI 变化 与 作 等 计数 测量 。 不 共 面 对 称 测量 的 
另 一 个 实验 上 的 优点 是 对 于 非 极 化 电子 和 壮实 验 , 截面 必须 是 围绕 共 面 位 置 ( 9 
= zx) 对 称 的 , 且 了 不 依赖 p。 这 人 允许 我 们 简单 地 核查 测量 装置 上 任何 不 希望 的 各 
向 异性 ( 即 电子 探测 器 b 的 单 路 计数 应 不 随 gp, 角 变化 ) 和 确定 物理 上 的 g =0 位 置 
( 即 符合 计数 围绕 pg =0° 角 两 边 应 是 对 称 的 )。 此 外 ,不 共 面 对 称 只 需 转动 一 个 电 
子 探测 器 ,这 在 机 械 上 和 实验 上 都 容易 得 多 。 这 些 说 明 为 什么 不 共 面 对 称 实验 条 
件 用 得 多 。 

第 三 种 是 共 面 不 对 称 几 何 条 件 :p。 = 0, ps = п, Е, Е, р.р, 0,0, ЖЕЖ 
面 不 对 称 测 量 中 ,电离 微分 截面 非常 灵敏 于 0. 角 ,实验 结果 对 作用 动力 学 很 敏感 ， 
对 于 检验 各 种 碰撞 理论 非常 有 利 ,常用 作 动 力学 研究 。 但 在 用 作 电 子 动量 谱 研 究 
中 , 需 满足 Веће Е, Е g =0 附近 。 由 动量 守 衡 pe = р, + ps, 有 关系 py = ро + 
рі – 2рор,соѕ0, ,可 以 得 到 

(Eo+E-E) різе 


совд, = (6.4.16) 
РоРа РоРа 
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p =0 的 地 方 同时 还 要 满足 cosb = (р? + ey)/pops。 在 电子 动量 谱 测 量 中 ,通过 选 
择 固定 散射 电子 角度 9, 和 能 量 E, 使 满足 式 (6.4.16) ,改变 90, 来 选择 不 同 的 p， 如 
图 6.4.3(c) 所 示 。 这 时 ,测量 三 重 微分 截面 随 9, 角 变化 就 可 以 得 到 原子 中 电子 的 
动量 分 布 。 不 过 , 选 出 的 p 都 是 在 包含 有 入射 电子 方向 z 的 平面 内 的 p。 由 于 在 这 
种 几何 条 件 下 动量 转移 比 对 称 的 情况 要 小 很 多 (6, 小 ), 因 而 电离 微分 截面 要 大 很 
多 ,对 电子 动量 谱 实验 是 很 有 利 的。 通常 ЕХ, Е, = 100еу, 0, ~ 10 ~ 20°, К18 
不 算 太 小 , 而 且 , 由 于 90, 固定 ,K 几乎 不 随 0, 变 ,也 具有 不 共 面 对 称 测量 的 优点 。 
Avaldi 等 在 1987 年 从 实验 上 证 明 [9 ,对 He 和 六 的 价 轨道 电子 动量 谱 测量 ,平面 
波 冲 量 近似 条 件 在 Е, = 1.5keV 和 敲 出 电子 能 量 5 = 100eV 以 上 成 立 。 当 选择 由 
特 湖 条 件 ,实验 测量 所 需 累 积 时 间 可 以 比 对 称 测量 小 40 倍 。 

第 四 种 是 不 共 面 不 对 称 几 何 条 件 , 与 共 面 不 对 称 几 何 条 件 有 类 似 的 地 方 , 即 
Е,»Е,,р,2>рь, Ө, «0, ЗАН ЛИЕ 久 也 固定 ,选择 两 个 出 射电 子 的 能 量 
Е, МЕ, ,以 及 散射 角 0. 和 6 ,使 满足 9=0 即 

сов0, _ (Ps+er) совд, - (ps + er) (6.4.17) 
РоРа Рор»ь 
В ВРАТЕ ОЕ РТТ. ІНЕ mw = л, 围绕 0° 改变 p。 或 同时 围绕 х 
角 也 改变 mw 来 选择 不 同 的 p ,对 前 者 有 


р = 2р, віпб, зіп 8. (6.4.18) 


如 图 6.4.3(d) 所 示 。 这 种 几何 条 件 兼 有 共 面 不 对 称 电 离 微分 截面 大 和 不 共 面 对 
称 两 者 的 优点 ,1989 年 后 Weigold 等 已 在 固体 情况 下 研制 成 功 , 得 到 应 用 。 

注意 ,虽然 不 同 的 几何 条 件 测量 的 电子 动量 方向 有 一 定 的 限制 ,但 在 通常 实验 
条 件 下 空间 没有 一 个 特殊 方向 ,原子 分 子 的 取向 是 偶然 的 ,它们 的 电子 动量 可 以 在 
任何 方向 ,因此 ,不 同 儿 何 条 件 下 测 到 的 电子 动量 谱 应 相同 , 均 为 三 维 动量 的 球 平 
均 分 布 。 

在 实际 情况 下 ,目前 一 般 用 第 二 种 不 共 面 对 称 条 件 测量 。 先 固定 一 个 gp, 角 ， 
测量 得 到 两 路 电子 探测 器 的 符合 计数 与 扫描 电压 关系 ,经 必要 的 扣 本 底 等 处 理 即 
得 到 电离 能 谱 ,再 考虑 到 谱 仪 加 有 能 量 分 辨 .分 子 的 振动 展 宽 和 退 简 并 展 宽 , 解 谱 
即 可 得 到 各 个 峰 的 中 心 位 置 和 面积 ,它们 就 是 该 峰 对 应 的 电离 能 和 动量 谱 上 一 点 ， 
画 出 不 同方 位 角 me 所 对 应 的 峰 面 积 值 即 为 角度 动量 谱 , 用 (6.4.15) 式 将 角度 值 转 
化 为 动量 值 ,就 可 得 到 实验 的 电子 动量 谱 。 要 揭示 原子 分 子 的 电子 结构 还 需要 理 
论 计算 的 配合 ,将 理论 计算 得 到 的 球 平均 的 电子 动量 谱 对 谱 仪 的 角 分 辨 函数 卷 积 
后 的 结果 与 实验 动量 谱 比 较 。 注 意 , 一 般 只 作 相 对 比较 ,只 比较 它们 的 形状 。 

最 早 的 (e,2e) 实 验 是 在 1969 年 做 的 ，Amaldi 等 (1 的 共 面 对 称 实验 表明 电子 
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动量 分 布 的 符合 测量 是 可 行 的, 而 FEhmhardt 等 (外 的 共 面 不 对 称 实验 用 低能 电子 研 
究 了 He 的 电离 机 制 。 第 一 个 动量 分 布 实验 是 1972 年 用 9 кеу 电子 在 共 面 对 称 几 
何 条 件 下 测 到 的 20nm 厚 碳 膜 的 碳 原子 1s 轨道 的 动量 分 布 !%] ,其 能 量 分 辩 90eV 很 
差 。 真 正 实 用 的 较 高 能 量 分 辨 的 电子 动量 谱 实 验 是 在 1973 年 由 Weigold 等 用 
400eV 不 共 面 对 称 方法 作 的 ”1 ,他 们 测量 到 气体 Ar 原子 的 价 电子 3s 和 Зр 轨道 的 
电子 动量 分 布 和 它们 的 终 态 关联 。 现 在 用 (e,2e) 反 应 方法 测量 电子 动量 谱 已 得 到 
很 大 发 展 , 测量 效率 越 来 越 高 ,测量 时 间 越 来 越 短 。 最 初 第 一 代 (e,2e) 电 子 动量 
谱 仪 探 测 器 用 通道 电子 倍增 器 作 单 点 式 扫 描 , 即 测 电离 能 谱 时 固定 一 个 角度 扫 人 
射电 子 能 量 , 然后 再 扫描 角度 得 到 动量 谱 。 在 某 一 时 刻 实 际 上 只 记录 到 一 个 能 量 
和 一 个 角度 下 的 符合 计数 , 绝 大 部 分 数据 都 未 记录 到 ,效率 极 低 , 测量 一 个 样品 
的 时 间 往 往 要 几 个 月 。 第 二 代 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 为 了 提高 测量 效率 , 发 展 了 位 
置 灵 敏 装 置 , 使 用 微 通 道 板 探测 器 或 多 个 通道 电子 倍增 器 代替 单个 通道 电子 倍增 
器 作 位 置 读 出 ,进行 能 量 或 动量 多 道 测量 ,测量 时 间 缩 短 到 几 周 ,能量 分 辨 达到 
1.5eV 左 右 。 多 道 能 量 色散 电子 动量 谱 仪 是 从 1984 年 起 被 Weigold 等 发 展 起 来 ,使 
用 微 通 道 板 加 阳极 电阻 条 读 出 位 置 灵敏 探测 器 放 在 静电 型 球 分 析 器 的 输出 狭 颖 
后 ,由 于 电子 经 过 球 分 析 器 后 的 偏转 半径 与 电子 能 量 成 正比 ,因而 可 以 进行 多 道 能 
量 测 量 。 不 过 由 于 球 大 小 的 限制 ,这 一 方法 只 能 在 一 定 范围 内 ( 即 能 量 窗 ) 多 道 测 
量 靶 的 束缚 能 ,完全 的 束缚 能 谱 还 要 扫描 能 量 探测 窗 。 最 早 的 多 道 动量 (不 同 g 
角 ) 色 散 电子 动量 谱 仪 是 Moore 等 ”用 10 个 通道 电子 倍增 器 (CEM) 放 在 球 分 析 器 
出 口 处 作成 。 这 一 方案 显然 有 许多 缺点 ,对 每 个 СЕМ 的 性 能 和 稳定 性 要 求 很 严 。 
为 克服 这 一 缺点 ,1993 年 Brion 等 名 ;成 功 地 使 用 了 位 置 灵敏 探测 器 ,这 是 一 个 全 
圆柱 对 称 的 简 镜 式 电子 能 量 分 析 器 , 用 一 个 通道 电子 倍增 器 作 固 定位 置 的 电子 探 
测 器 ,符合 电子 用 微 通道 板 加 阳极 电阻 板 读 出 二 维 位 置 灵 敏 探测 器 作 多 道 角度 
(+30ep 角 ) 探 测 ,9 均 为 45°, 不 过 能 量 分 辨 不 好 ， 半 高 宽 为 4.3eV。 以 上 两 种 方案 
均 在 不 共 面 对 称 (e,2e) 上 实现 。1987 年 终于 证 明 能 够 用 共 面 不 对 称 装置 来 测 电子 
动量 谱 ,可 缩短 测量 时 间 一 个 多 数量 级 :2 。 目 前 正在 发 展 第 三 代 高 能 量 分 辨 和 高 
探测 效率 的 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 ,2002 年 日 本 Udagawa 组 使 用 球形 静电 能 量 分 析 
器 ,2005 年 中 国清 华 大 学 组 使 用 双 球 形 静 电能 量 分 析 器 ,并 用 二 维 位 置 灵敏 探测 
技术 作 能 量 和 角度 (动量 ) 多 道 测量 ,实现 高 效率 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 , 虽 然 能 量 分 
辨 没有 提高 ,但 测量 时 间 大 大 缩短 。 中 国 科 学 技术 大 学 组 在 普通 (e,2e) 电 子 动量 
谱 仪 上 增加 入 射电 子 束 单 色 器 以 提高 能 量 分 辩 , 使 用 二 维 位 置 灵敏 探测 技术 作 能 
量 和 角度 多 道 测量 以 提高 效率 ,使 用 不 共 面 不 对 称 几 何 条 件 以 增 大 反应 截面 ,在 
2005 年 已 研制 成 功 高 能 量 分 辨 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 ,选取 0, = 142,0, = -4- 36°, 
8, =76°, рь = 180°, Eo = (4000 + є;)еУ, Е, = 3760eV, Е, = 240eV 的 工作 条 件 , 晶 前 
能 量 分 辨 已 达到 0.5eV' ,装置 如 图 6.4.4 所 示 。 
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6.4.4 高 分 辨 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 
1. 电 子 枪 ;2. 半 能 量 单 色 器 ;3. 加 速 聚焦 传输 透镜 ;4. 法 拉 第 简 ;5. 慢 电子 减速 
透镜 和 半球 能 量 分 析 器 ;6. 快 电子 圆锥 减速 透镜 和 半 能 量 球 分 析 器 
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16.4.5 Ағ 原子 的 3s 和 3P 轨 道 的 电子 动量 分 布 和 动量 与 位 置 密度 图 
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在 化 学 中 习惯 于 用 位 置 空间 , 量子 力学 描述 中 动量 分 布 由 动量 空间 波 函 数 绝 
对 值 平方 给 出 , 通过 Fourier 变换 ,可 以 得 到 位 置 空间 密度 ,即位 置 空间 波 函 数 绝 
对 值 平 方 的 分 布 。 现 在 已 经 发 展 了 一 套 电子 动 量 谱 波 函数 绘图 技术 "1 ,测量 了 十 
多 种 原子 和 七 十 多 种 分 子 的 电子 动量 谱 。 图 6.4.5 为 Ar 原子 的 3s 和 3p 轨道 的 球 
平均 动量 分 布 和 在 yz 平面 的 动量 与 位 置 密度 图 5 ,从 图 上 可 见 ,s 电子 的 波 函 数 
平方 在 动量 空间 随 动量 p 增加 而 减 小 ,而 p 电子 的 则 随 动量 增加 先 增加 后 减少 ， 
如 左边 两 个 图 。 变 换 到 位 置 空 间 ,s 和 р 电子 的 波 函 数 平方 在 位 置 空间 随 距 原子 
核 距 离 的 增加 也 有 相近 的 变化 ,如 右边 图 所 示 。 这 反映 了 图 2.2.5 中 s 和 p 电子 
的 径 向 波 函 数 平方 的 变化 。 尽 管 如 此 , 由 于 波 函 数 具 有 基本 的 理论 和 实用 意义 ， 
量子 化 学 和 物理 中 仍然 需要 精确 的 以 及 更 多 种 原子 分 子 的 能 壳 分 辨 的 动量 与 位 置 
密度 图 。 

原子 分 子 内 电子 动量 是 三 维 取向 ,图 中 画 出 的 动量 密度 不 是 三 维 立体 分 布 ,而 
是 平面 密度 分 布 的 等 高 线 表示 。 这 儿 平 面 取 р, =0 的 yz 平面 ,等 高 线 表示 最 大 密 
度 的 百 分 之 0.2,0.4,0.6,0.8,2,4,6,8,20,40,60,80。 右 边 图 是 密度 表面 在 z 方向 
的 线 投影 ,也 为 对 数 坐标 。 但 在 目前 的 实验 条 件 下 测 到 的 电子 动量 分 布 是 三 维 动 
量 密度 函数 1q,(p)1 的 球 平均 。 密 度 表 面 线 投影 图 使 两 者 有 一 个 直观 的 联系 。 这 
样 ,观测 原子 分 子 中 电子 轨道 形状 ,这 个 在 20 年 前 令 人 神往 的 梦想 ,在 电子 动量 谱 
学 家 的 努力 下 已 经 变 成 了 现实 ,并 对 量子 化 学 理论 的 发 展 起 了 巨大 推动 作用 。 

(e,2e) 电 子 动量 谱 学 的 另外 进展 是 原子 态 高 分 辨 电子 动量 谱 和 原子 激发 态 和 
定向 原子 的 电子 动量 谱 实 验 。1989 年 第 一 次 直接 测量 到 Ar 原子 态 3s 和 3p 组合 
初 态 а 波 关联 造成 的 :PD* 动 量 谱 'H。 不 过 能 量 分 辩 仍 不 够 好 , 约 leV。 如 果 能 
进一步 减 小 到 500 ~ 50теу, 将 会 给 出 更 好 的 结果 ,特别 是 用 在 分 子 情况 。1990 年 
测量 到 用 = 激光 抽 运 Na 原子 从 3 .Sis(F = 2) 1 32Р, (Е' =3) 跃 迁 后 的 激发 态 的 
(e,2e) 电 子 动量 谱 图 ' 引 ,激发 原子 在 mr = 3 态 和 轨道 m = + 1 态 。 除 此 之 外 ， 
1994 年 极 化 电子 束 的 电子 动量 谱 实 验 在 共 面 不 对 称 装置 上 也 获得 进展 ,用 自 旋 极 
化 度 0.24 的 电子 束 测量 了 Xe 原子 的 自 旋 分 辨 (e,2e) 电 离 能 谱 丰 。 另 外 ,1995 年 
第 一 次 测量 到 生物 分 子 氨基 酸 的 一 种 一 一 甘氨酸 (Glycine, МН, СН, COOH) 的 最 高 
占有 分 子 轨道 (HOMO) 的 电子 动量 谱 和 相应 的 动量 与 位 置 密度 图 ， 如 图 6.4.6 所 
示 喇 。 左 图 是 球 平均 电子 动量 密度 分 布 实验 值 (点 ) 和 几 种 理论 值 ( 实 线 ) ,右上 图 
是 位 置 空间 的 xy 平面 的 电子 密度 分 布 的 等 高 图 , 右 下 图 是 位 置 空间 这 一 平面 密度 
分 布 的 立体 图 。 

国际 上 电子 动量 谱 学 主要 在 澳大利亚 .加 拿 大 和 美国 做 ,他 们 用 第 一 代 不 共 面 
对 称 (e,2e) 装 管 做 了 大 量 工作 , 九 十 年 代 又 分 别 实现 第 二 代 一 维 测量 ,在 中 国 的 中 
国 科学 技术 大 学 和 清华 大 学 以 及 日 本 也 开展 了 电子 动量 谱 学 实验 。 德 国 ,法国 、 美 
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图 6.4.6 甘氨酸 的 HOMO 轨道 电子 动量 谱 和 位 置 密度 图 


国 和 意大利 也 建 有 不 少 (e,2e) 甚 至 (e,3e) 装 置 , 测 电 离 能 谱 、 微 分 截面 和 电子 动量 
谱 。 目 前 虽然 文章 已 有 了 不 少 ,但 实验 的 能 量 分 辨 仍 不 够 好 ,在 1.2~ 1.8еу 之 间 ， 
相信 随 着 新 一 代 高 探测 效率 和 高 能 量 分 辨 的 二 维 位 置 灵 敏 (e,2e) 装 置 ,陆续 建 起 
将 会 给 出 更 多 更 好 的 实验 结果 。 


56.5 固体 的 电子 碰撞 谱 学 
一 、 电 子 能 量 损失 谱 和 电子 衍射 


从 20 世 纪 60 年 代 未 70 年代 初 开始 陆续 有 一 些 用 电子 碰撞 方法 研究 固体 ( 主 
要 是 金属 ) 蒸 汽 原子 的 工作 , 使 用 的 方法 有 光谱 方法 、 电 子 能 量 损失 谱 方法 和 电子 - 
光子 符合 方法 等 , 测量 的 物理 量 有 原子 的 激发 能 结构 、 激 发 截面 总 截面 ` 弹 性 和 
非 弹性 微分 散射 截面 以 及 广义 振子 强度 , 很 少 有 光学 振子 强度 及 内 壳 层 激发 的 数 
据 。 另 外 ,用 (e,2e) 动 量 谱 仪 也 测量 了 Na 燕 汽 原子 基态 和 激发 态 的 电子 动量 谱 。 
研究 的 金属 原子 主要 是 碱 金 属 元 素 .碱土 金属 元 素 以 及 部 分 高 Z 金属 元 素 的 蒸汽 
原子 。 

以 研究 得 最 多 的 钠 蒸 汽 原子 为 例 ,虽然 从 1969 年 开始 测量 了 它 的 能 量 损失 
谱 总 截面 .弹性 散射 微分 截面 .3S->3?P 非 弹性 散射 微分 截面 。 但 是 ， 电子 人 射 能 
量 局 限 在 150eV 以 下 ,分辨 率 不 高 。1980 年 能 量 分 辨 提高 到 80теУ 5, 1992 年 提 
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高 到 50meV!”。1991 年 首次 用 1keV 中 能 电子 测量 了 弹性 散射 和 3 子 S-~3P 和 内 壳 
层 2p~>32D 的 非 弹 性 散射 微分 截面 和 广义 振子 强度 * 。 最 近 ,我 们 刚刚 用 中 能 电 
子 能 损 谱 仪 得 到 3S->4P 和 3P 的 绝对 光学 振子 强度 的 实验 结果 '”。 此 外 ,用 电 
子 光 子 符合 方法 测 了 和 人 射电 子 能 量 为 54.4eV 时 的 共振 荧光 发 射 分 布 ;用 激光 束 把 
钠 原 子 激 发 到 3Pi,(F =3) 态 研究 了 激发 态 的 跃迁 过 程 ;研究 了 未 极 化 电子 与 自 
旋 极 化 的 钠 原 子 的 碰撞 激发 过 程 @] 。 特 别 是 用 激光 在 GaAs 晶体 上 能 产生 强 的 极 
化 电子 束 后 , 极 化 电子 与 极 化 靶 的 碰撞 研究 较 多 地 开展 起 来 。 

现在 来 讨论 电子 与 固体 的 作用 i] 。 电 子 磁 撞 电离 过 程 已 经 在 第 一 节 讨 论 过 ， 
通常 产生 数量 较 多 .能量 较 低 的 连续 谱 电离 电子 ,但 如 在 $1.2 中 所 讨论 的 在 电离 
阔 吸 收 边 附近 的 近 阐 精细 结构 则 能 提供 原子 特征 、 化 学 环境 甚至 电子 的 态 密度 信 
息 。 弹 性 散射 在 电子 与 固体 碰撞 中 是 一 个 重要 过 程 ,反映 在 电子 能 量 损失 谱 中 为 
零 能 量 损失 峰 ,或 在 次 级 电子 谱 中 是 与 人 射电 子 能 量 相同 的 峰 ,在 固体 情况 下 又 叫 
弹性 衍射 。 非 弹性 散射 有 以 下 几 种 重要 的 过 程 : 

(1) 声 子 激发 。 这 是 晶体 中 诸 原子 (或 离子 ) 的 集体 振动 ,会 产生 格 波 , 声 子 是 
描述 唱 格 振动 中 的 简 谐 振子 的 能 量 量子 。 这 种 作用 能 量 较 小 , 约 10 至 几 十 теу 
量 级 。 各 种 不 同 的 晶体 以 自己 特有 的 声 子 激发 , 当 唱 体 表面 吸附 原子 分 子 后 , 它 的 
声 子 激发 峰 的 能 量 会 移动 ,并 出 现 新 峰 , 这 可 以 被 用 来 研究 固体 表面 及 吸附 质 性 
质 。 如 果 电 子 能 谱 仪 的 能 量 分 辩 率 足够 好 , 声 子 激发 峰 可 以 从 弹性 峰 中 分 离 出 来 。 
对 快 电子 来 说 , 由 于 离子 很 重 , 在 短 的 作用 时 间 内 很 难 改 变 位 置 ,因而 快 电子 - 声 
子 作 用 可 以 忽略 ,但 对 慢 电子 来 说 ,这 种 作用 却 很 重要 。 

(2) 等 离子 激 元 激发 。 这 也 是 一 种 集体 振荡 ,是 电子 气 作为 整体 相对 正 离子 
实 背 景 的 等 离子 集体 振荡 ,等 离子 振荡 的 量子 叫 等 离子 体 激 元 (plasmon), 它 的 能 
量 在 10еу 量 级 ,如 Na 为 5.7leV, Si 为 16.4~16.9eV。 对 1~10keV 入 射电 子 , 产 
生 等 离子 激 元 而 导致 的 能 量 损 失 峰 是 最 重要 的 非 弹性 散射 过 程 。 

(3) 单 电子 的 带 内 和 带 间 激 发 。 带 内 激发 是 一 种 自由 载 流 子 的 光 吸 收 ,如 在 
金属 中 的 电子 .半导体 中 导 带 的 电子 或 价 带 的 空 穴 在 带 内 的 跃迁 ,能 量 在 leyV 以 
下 。 而 带 间 激发 是 发 生 在 能 带 之 间 ( 如 从 价 带 到 导 带 ) 的 激发 , 它 可 以 形成 较 普 遍 
的 自由 的 电子 和 空 穴 ,也 可 以 形成 束缚 的 电子 空 穴 对 , 即 激 子 态 ,能 量 在 1 ~ 10еУ, 
前 者 是 能 量 连续 的 ,后 者 是 分 立 跃迁 。 

(4) 芯 能 级 激发 。 固 体 的 内 壳 层 能 级 又 叫 芯 能 级 , 芯 能 级 激发 是 固体 内 层 电 
子 被 激发 到 外 层 激 发 态 , 激 发 能 接近 电离 能 ,因而 较 大 , 视 原子 种 类 和 芯 能 级 在 原 
子 内 的 位 置 而 定 ,在 几 十 eV 到 几 kev ,通常 还 会 存在 自 旋 -轨道 耦合 分 裂 ,如 图 
1.2.5 Жо 

(5) 杂质 能 级 激发 。 当 然 对 于 挫 有 少量 杂质 的 半导体 和 绝缘 晶体 ,还 存在 一 
些 杂质 原子 形成 的 能 级 ,有 些 杂 质 原子 ,如 Si 中 的 下 与 V 族 原子 , 受 固 体 其 他 原子 
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和 电子 影响 较 大 ,在 禁 带 中 形成 能 量 小 很 多 的 类 氧 能 级 ,有 些 杂 质 原子 如 绝缘 品 体 
中 的 过 渡 与 稀土 元 素 原 子 的 d 和 f 电子 受 其 他 原子 影响 较 小 ,形成 与 杂质 原子 能 
级 有 密切 关系 的 能 量 较 大 的 紧 束 缚 态 能 级 。 从 这 两 种 杂质 能 级 基态 可 发 生 分 立 
激发 。 

一 般 说 快 电子 的 弹性 散射 自由 程 较 短 ,散射 角 较 大 ， 人 射电 子 的 运动 方向 改 
变 主要 由 它 决定 ,而 能 量 减 小 则 主要 由 非 弹 性 散射 的 等 离子 激 元 激发 和 单 电子 激 
发 决定 。 

低能 ( 几 十 eV 以 下 ) 高 分 辨 ( 几 至 几 十 meV) 电 子 能 量 损失 谱 仪 就 是 用 上 述 前 
三 种 非 弹 性 散射 ,特别 是 用 声 子 散射 过 程 以 及 吸附 在 表面 的 分 子 的 振动 激发 测量 
电子 经 固体 表面 反射 后 的 能 量 损失 谱 , 在 表面 物理 中 已 得 到 了 很 大 应 用 , 它 是 研 
究 固体 表面 和 吸附 质 原子 分 子 的 电子 态 和 振动 态 以 及 固体 表面 结构 的 最 重要 工具 
之 一 ,对 研究 表面 原子 化 学 键 的 键 长 与 取向 及 吸附 位 置 和 状态 有 重要 意义 1。 由 
于 要 测 到 声 子 谱 和 分 子 振动 谱 , 能 量 分 辨 要 求 在 10meV 以 下 ,通常 电子 束 要 经 过 
单 色 器 后 作用 到 固体 表面 ,反射 电子 被 能 量 分 析 。 现 此 种 装置 已 有 商品 出 售 。 

要 进行 固体 本 身 性 能 的 研究 需要 做 透射 实验 ,因而 要 用 很 高 的 电子 人 射 能 量 、 
较 好 的 能 量 分 辨 率 和 制备 很 薄 的 固体 销 的 技术 。 这 是 由 于 低能 电子 与 原子 分 子 的 
作用 截面 很 大 , 通过 物质 的 方向 改变 和 电离 损失 值 都 很 大 ,即使 是 很 薄 的 金属 膜 
也 要 遭受 多 次 散射 和 电离 而 损失 能 量 , 使 谱 形 畸 变 很 大 ,给 研究 工作 带 来 很 大 困 
难 。 例 如 ,有 人 用 碳 膜 实验 研究 电子 散射 角 分 布 .电子 速度 最 大 值 和 分 布 随 膜 厚 与 
入 射 能 量 的 关系 1, 结果 表明 ,即使 能 量 为 4800eV 的 快 电 子 的 电离 损失 也 较 大 ， 
dgE/dx =8.1eV/nm, 电 子 的 弹性 散射 平均 自由 程 为 gqm, 因此 ,主要 是 由 非 弹 性 散 
射 造成 的 。 即使 是 原子 序数 很 小 的 碳 膜 , 通过 很 薄 的 35.5nm(7.0pg/crr? ) 厚 度 也 会 
遭受 多 次 非 弹性 散射 而 损失 很 大 能 量 ( 约 288eV), 使 能 量 分 辨 变 得 很 差 ( 约 
198eV) ， 角 分 布展 宽 , 生 成 假 峰 。 因 此 ,要 测量 固体 薄膜 的 电子 能 量 损失 谱 需 要 用 
高 能 入 射电 子 , 这 时 电子 的 电离 损失 比 4800ey 的 电子 又 要 小 一 到 二 个 数量 级 , 多 
次 散射 的 可 能 性 变 小 。 即 使 这 样 , 能 量 损 失 谱 的 能 量 分 辨 仍然 不 容易 做 小 。 

通常 用 透射 式 扫 描 电子 显微镜 后 接 磁 能 量 分 析 器 做 成 透射 式 电子 能 量 损失 谱 
仪 , 或 者 与 透射 扫描 电子 显微镜 联 用 。 为 了 提高 能 量 分 辨 率 , 入 射电 子 能 量 在 20 ~ 
200keV 之 间 , 并 使 用 很 小 的 膜 孔 , 使 分 析 器 对 样品 半 张 角 小 于 0.6mrad, 在 0° 角 测 
量 , 能 量 分 辨 可 达到 еуі, 好 的 能 达到 0.25eVisl1。 这 已 能 分 辨 一 般 固 体 的 等 离 
子 激 元 激发 和 价 电子 与 内 壳 层 芯 电 子 的 电子 态 激 发 所 形成 的 峰 , 在 20 世纪 60 和 
70 年 代 以 来 已 进行 了 一 些 样 品 测量 。 

在 表面 物理 中 还 用 弹性 散射 电子 的 衍射 现象 .% ,由 于 样品 晶体 点 阵 的 规则 排 
列 , 使 人 射电 子 的 弹性 散射 波 在 一 定 方向 相互 加 强 , 其 他 地 方 则 减弱 ,这 样 就 产生 
一 东 或 几 束 衍射 电子 波 。 若 d 为 晶体 的 唱 面 距离 ,4 为 电子 束 波 长 ,9 为 人 射电 子 
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束 与 唱 面 夹 角 ,nm 为 整数 , 则 产生 电子 衍射 的 条 件 是 满足 Bragg 方程 
2dsin0 = nA (6.5.1) 


与 X 射 线 衍射 相 比 电子 衍射 有 以 下 一 些 特 点 : 

(1) 散射 强度 与 原子 序数 Zz” 成 正比 ,而 X 射线 是 与 王 成 正比 ,因此 ,电子 衍射 
容易 发 现 样 品 中 轻 元 素 原 子 。 

(2) 电子 弹性 散射 截面 随 散 射 角 增 大 迅速 减 小 , 比 X 射线 快 得 多 ,因此 ,电子 
衍射 往往 用 小 角 衍 射 。 

(3) 电子 比 X 射线 有 更 大 的 散射 截面 ,因此 ,电子 衍射 强度 比 X 射线 大 得 多 ， 
可 到 104%. 

(4) 电子 束 穿 透 本 领 比 X 射线 弱 得 多 ,因此 ,电子 衍射 通常 用 反射 式 ,透射 方 
式 必 须 用 很 薄 的 样品 。 

有 三 种 使 用 电子 入 射 的 方法 :高 能 电子 衍射 (HEED)、 反 射 高 能 电子 衍射 
(RHEED) 和 低能 电子 衍射 (LEED)。 通 常 使 用 10 ~ 200keV 电子 束 作 高 能 电子 衍 
射 , 这 个 能 量 的 电子 束 有 较 大 的 穿 透 深 度 , 可 对 薄膜 样品 进行 透射 电子 衍射 研究 。 
在 透射 电子 显微镜 中 ,可 以 观测 薄膜 样品 的 形 貌 和 通过 微 区 电子 衍射 研究 样品 的 
晶体 结构 。 也 可 以 用 3° ~ 5° 角 电子 束 掠 射 样品 表面 ,形成 反射 高 能 电子 衍射 ,其 入 
射 深度 一 般 小 于 tnm, 但 样品 长 度 应 大 于 5mm, 对 表面 结构 较为 灵敏 。 反 射 高 能 电 
子 衍射 对 样品 表面 平整 度 要 求 较 高 , 随 着 分 子 束 外 延 和 原子 或 分 子 层 外 延 技 术 的 
发 展 , 越 来 越 多 的 超 高 真空 系统 中 用 RHEED 技术 来 监控 高 质量 的 人 造 超 唱 格 材料 
的 生长 。 

低能 电子 (10 ~ 600eV) 和 固体 原子 相互 作用 截面 很 大 ,散射 自由 程 仅 2~5 个 
原子 层 , 因 此 ,从 低能 电子 衍射 得 到 的 信息 仅 是 晶体 表面 1 ~5 层 原子 的 结构 信息 ， 
现在 也 有 商品 出 售 。 它 采用 正面 人 射 ,6 = 90? ,衍射 图 样 非常 直观 地 显示 样品 表面 
二 维 结构 信息 。 因 此 ,LEED 是 研究 晶体 表面 结构 的 重要 技术 。 


二 、 国 体 的 电子 动量 谱 


在 固体 的 (e,2e) 实 验 中 ,由 于 要 测量 动量 低 到 g = 0 的 完全 分 布 ,要 求 测量 透 
射 而 不 是 动量 转移 较 大 的 反射 电子 , 靶 必 须 是 很 薄 ( ~ 10nm) 的 销 , 入 射电 子 能 量 
要 很 大 ,因而 电子 与 靶 经 历 的 是 单 次 作用 , 且 在 如 此 高 能 量 下 莫 特 散射 截面 很 小 ， 
(e,2e) 符 合计 数 率 比 气体 靶 还 低 。 由 于 对 讯号 本 底 比 和 样品 晶体 不 被 辐 照 损伤 的 
要 求 ,不 能 靠 增 大 人 射电 子 束 流 来 提高 讯号 ,相反 要 用 很 低 的 人 射 束 流 。 最 好 是 用 
截面 较 大 的 不 对 称 几何 条 件 和 两 维 位 置 灵敏 探测 器 ,一 维 确定 出 射电 子 的 不 同 天 
顶 角 , 另 一 维 确定 能 量 。 在 高 的 能 量 和 动量 转移 条 件 下 ,平面 波 冲 量 近似 仍 是 好 的 
近似 , 测量 的 (e,2e) 微分 截面 正比 于 靶 能 带 о 的 单 电子 的 能 量 一 动量 密度 
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р, (є:,р) ,因而 能 用 (e,2e) 方 法 直接 确定 固体 中 能 带 内 电子 动量 分 布 ,从 而 可 以 确 
定 固 体系 统 的 许多 电 性 能 "9 。 

不 过 对 (e,2e) 实 验 , 由 于 符合 计数 率 低 ,早期 的 第 一 代 装 置 不 能 用 很 小 的 膜 
孔 , 因 而 能 量 分 辩 率 难于 做 小 。 在 1972 年 作 的 那个 碳 膜 实验 的 能 量 分 辨 约 为 
ә0еу 4 。 自 那 之 后 ,能 量 分 辨 有 很 大 改善 。1984 年 用 25keV 人 射电 子 和 石墨 碳 膜 
得 到 беу 能 量 分 辨 %1, 已 经 能 得 到 固体 的 两 个 价 带动 量 密度 分 布 。1994 年 
Weigold 等 新 建 了 一 台 固 体 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 中 , 它 用 不 共 面 不 对 称 几何 条 件 ， 
入 射电 子 能 量 为 20keV, 散射 电子 和 敲 出 电子 的 能 量 和 散射 角 分 别 为 E。 = 
18.8keV,0, = 14°, $, = – 18 ~ 18°; Е, =1.2keV,0,=76°,$, =x+t6。 电 子 探测 器 分 
别 为 半球 型 和 toroidal( 回 转 椭 球 ) 型 。 真 空 度 为 2 x 10” Pa, 能 量 分 辨 已 达 1.3eV， 
动量 分 辨 0.15a.u. ,和 人 射电 子 束 流 100пА ,符合 计数 率 达 6s ,一 个 样品 测量 要 4 到 
5 天 。 图 6.5.1 是 用 这 装置 得 到 的 非 晶 纳 米 碳 膜 (a) . 非 晶 碳 膜 上 蒸 一 层 3nm 厚 硅 
膜 (b) 和 碳 膜 加 温 退 火 后 形成 的 多 晶 碳 化 硅 (c) 的 价 带电 子 的 能 量 -动量 密度 分 
布 Pul 。 这 是 用 透射 方法 测 的 ,要 研究 的 表面 放 在 出 射 一 边 , 因 为 敲 出 电子 的 逃逸 
深度 只 有 1 到 2nm。 由 图 可 以 清楚 地 显示 三 种 材料 的 能 带 色 散 情 形 , 非 晶 С 的 动 
量 较 宽 ,能量 较 深 ; 非 晶 Si 动量 较 罕 ,束缚 能 较 浅 ;而 SiC 中 Si 和 С 不 等 势 造 成 的 
不 对 称 隙 清楚 可 见 (在 大 约束 缚 能 1.6eV、 动 量 0.75a.u. 处 )。 由 此 可 见 ,固体 的 (e@， 
2e) 电 子 动量 谱 仪 已 经 得 到 了 长 足 的 进步 ,能 量 分 辩 和 统计 性 得 到 很 大 改善 ,已 经 
开始 开展 非 晶 、 乃 至 晶体 的 能 带 结 构 和 芯 能 级 动量 分 布 的 研究 .9 


2 0 1 2 


2 -1 0 
动量 (au-) 


图 6.5.1 固体 非 晶 碳 , 非 晶 硅 和 多 晶 碳 化 硅 的 价 带电 子 的 能 量 -动量 密度 分 布 


尽管 存在 以 上 困难 ,但 由 于 纳米 材料 的 兴起 ,能量 损 失 谱 方法 对 它们 的 生成 结 
构 和 性 能 的 理解 有 很 大 的 意义 ,进一步 研究 适合 固体 薄膜 的 具有 较 高 能 量 分 辨 的 
电子 能 量 损失 谱 仪 和 (e,2e) 电 子 动量 谱 仪 以 及 开展 相应 的 物理 研究 工作 是 很 有 必 
要 的 。 
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本 章 介绍 当前 原子 分 子 物理 实验 研究 中 使 用 的 除 激 光 和 同步 辐射 光谱 方法 以 
及 电子 碰撞 方法 之 外 的 其 他 一 些 重要 研究 手段 。 主 要 是 离子 源 .质谱 仪 . 原 子 分 子 
束 磁 共振 .离子 阱 .激光 冷却 和 激光 阱 .各 种 扫描 探 针 显微镜 。 它 们 有 的 是 古老 的 
手段 ,但 新 近 有 了 很 大 发 展 ,有 不 少 是 最 近 二 十 年 发 展 起 来 的 ,成 为 原子 分 子 物理 
实验 中 很 有 用 的 研究 手段 。 


8$7.1 离 子 源 

一 、 普 通 离子 源 口 

这 儿 的 离子 源 通常 是 指 离子 束 源 。 离 子 源 在 原子 分 子 物理 中 主要 有 两 方面 应 
用 ,一 是 作为 炮弹 ,如 利用 现 有 的 大 量 核 物理 低能 加 速 器 产生 的 离子 束 与 原子 分 子 
或 离子 碰撞 ,研究 它们 的 能 级 结构 和 动力 学 问题 。 这 与 前 一 章 电 子 束 技术 有 相似 
之 处 。 比 较 起 来 离子 东 的 优点 是 由 于 质量 大 , 韦 致 辐射 本 底 很 小 ,缺点 是 需要 比 要 
分 析 的 原子 能 级 能 量 大 很 多 的 能 量 , 因而 能 量 分 辩 也 差 很 多 。 这 可 以 用 能 量 守恒 
和 动量 守恒 定律 到 简单 的 经 典 二 体 碰 撞 上 推出 ,入 射 粒子 的 质量 М 和 动能 已 ,与 
被 碰撞 的 静止 电子 的 质量 m 和 获得 的 动能 已 之 间 有 如 下 关系 


Е, = С, (7.1.1) 

在 人 射 粒 子 与 原子 作用 情况 下 ,可 以 近似 假设 E, 为 原子 的 激发 能 或 电离 能 EE 
以 便 估 算 。 散 射 角 p =0 时 ЕЛ. ЕЛИНЕ ИНИ К, М-т, ТЖ Е-Е; 
在 人 射 质子 情况 下 ，M = 1836m ,最 小 的 Е, 460Е. ШЕ Е = 10.2еу, 8 
入 射 情况 下 只 要 10.2eV 以 上 就 行 ,质子 人 射 情况 下 必需 有 4. бкеу 以 上 人 射 能 量 
才能 被 用 来 研究 非 弹性 碰撞 问题 ,质量 越 重 的 人 射 粒 子 所 需 的 能 量 越 大 ,两 者 近似 
成 正比 关系 。 因 此 ,这 方面 用 的 离子 束 主 要 是 低能 加 速 器 。 显 然 , 比 电子 碰撞 情况 
所 需 设 备 复杂 得 多 ,费用 较 高 , 且 由 于 能 量 要 高 ,能 量 分 辨 也 就 比 电子 能 谱 差 很 多 。 

当然 利用 离子 束 的 固有 性 质 也 可 以 做 一 些 电子 束 无 法 作 的 研究 工作 。 如 电荷 
交换 作用 


А + ВА -0+ +В" 
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再 如 ,用 重 离子 与 重 靶 原子 近 上 是 离 碰 撞 ( 核 反应 ) 可 形成 超重 原子 。 目 前 最 重 的 已 
产生 到 Z=114 和 116; 正 式 命名 的 到 Z = 110, 见 附录 工 。 

离子 源 的 第 二 方面 应 用 是 作为 靶 , 如 用 激光 束 或 电子 束 与 离子 束 碰 撞 来 研究 
离子 的 能 级 结构 和 动力 学 问题 。 这 种 情况 要 求 离子 源 能 量 更 低 , 束 流 很 大 ,带电 荷 
量 在 大 的 范围 变化 ,现在 已 经 研究 成 功 多 种 专门 的 离子 源 ,它们 的 能 量 不 太 高 ,但 
离子 流 很 强 , 易 于 得 到 高 Z 高 电荷 态 离 子 。 研 究 它们 与 电子 、 原 子 、 分 子 的 碰撞 在 
等 离子 体 物 理 、 受 控 聚 变 和 X 激光 中 有 很 大 意义 。 

离子 源 除 在 研究 碰撞 问题 中 有 用 外 ,在 下 节 讨 论 的 质谱 仪 中 ,如 果 用 来 分 析 中 
性 样品 ,需要 能 够 把 中 性 原子 和 分 子 电离 后 才能 被 电场 或 磁场 用 来 分 析 , 因 此 ,在 
质谱 仪 的 前 级 常常 还 有 离子 源 部 分 。 

对 离子 源 最 重要 的 要 求 有 如 下 一 些 : 

(1) 电离 效率 要 高 ,这 样 只 需要 少量 样品 就 可 以 进行 分 析 ,减少 气体 消耗 。 

(2) 有 和 良好 的 引出 聚焦 系统 ,能 尽量 把 离子 流 引 出 电离 区 ,并 聚焦 到 所 要 求 到 
达 的 地 方 ,形成 足够 强 的 离子 束 。 

(3) 整个 离子 束 所 需要 类 型 的 离子 占 的 百分比 应 尽 可 能 大 ,剩余 气体 产生 的 
本 底 离子 以 及 上 一 次 实验 用 的 被 吸附 的 剩余 离子 所 形成 的 本 底 要 尽 可 能 小 。 

(4) 能 量 分 辩 要 好 ,这 根据 实验 的 具体 要 求 而 定 。 

由 上 上 面 讨论 可 知 ,通常 的 离子 束 源 大 致 可 分 成 两 部 分 :产生 并 维持 密集 电离 的 
放电 室 部 分 和 引出 与 聚焦 离子 的 电极 系统 部 分 。 这 两 部 分 要 求 相 互 隔 离 ,不 发 生 
干扰 , 即 产 生 电 离 的 电场 .磁场 或 射频 场 不 影响 引出 离子 的 运动 和 聚焦 ,而 引出 离 
子 的 电场 不 影响 放电 室 的 工作 。 离 子 源 大 致 是 按 产 生 电离 或 等 离子 体 的 机 制 不 同 
来 进行 分 类 的 ,主要 有 彭 宁 离子 源 和 射频 离子 源 。 

彭 宁 源 是 在 磁场 中 的 放电 离子 源 ,图 7.1.1 是 它 的 基本 组 成 示意 图 。 由 处 于 
负 高 压 的 灯丝 阴极 发 射 的 电子 被 加 速 进入 阳极 放电 室 区 ,与 待 电 离 的 气体 原子 碰 

气体 进入 阳极 
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图 7.1.1 彭 宁 离子 源 示 意图 
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撞 而 使 其 电离 。 为 了 提高 电子 的 电离 效率 ,在 轴 向 方向 加 强 磁场 ,使 电子 以 螺旋 
线 方式 紧 绕 磁力 线 和 电力 线 方向 前 进 , 直 到 撞击 处 于 负电 位 的 反射 阴极 ,然后 以 螺 
旋 线 方式 返回 阴极 ,这 样 使 电子 通过 的 路 程 大 大 增加 ,从 而 大 大 增加 与 原子 的 碰撞 
机 会 ,而 在 放电 室 区 产生 大 量 电离 的 等 离子 体 。 正 离子 在 阳极 管 侧 的 狭 锋 被 吸出 
电极 引出 ,再 被 聚焦 而 形成 离子 束 。 

射频 离子 源 用 射频 电磁 场 引 起 低 气 压气 体 放 电 而 产生 。 它 的 放电 室 可 以 不 用 
金属 结构 ,而 用 硬 玻 璃 或 石英 制 成 ,外 面 套 上 螺旋 线 简 把 射频 功率 输入 产生 射频 
场 ,使 放电 室内 气体 放电 。 为 了 提高 电子 的 电离 效率 ,也 可 以 象 彭宇 源 一 样 加 一 个 
轴 向 磁场 把 电子 约束 在 放电 室内 。 射 频 离子 源 的 主要 优点 是 能 在 低 气压 维持 足够 
密集 的 等 离子 体 ,所 需 气 体 的 流量 可 以 小 。 

为 了 得 到 负离子 束 , 通 常 采用 溅 射 离子 源 。 它 先 产生 Са 正 离子 束 , 育 焦 成 细 
束 后 秘 击 靶 材 料 , 溅 射出 该 材料 元 素 的 负离子 ,然后 被 吸出 电极 引出 并 聚焦 而 成 负 
离子 束 。 

从 离子 源 导出 的 离子 的 速度 大 小 和 方向 并 不 一 样 ,速度 大 小 除了 产生 时 的 起 
伏 之 外 ,还 有 导出 电源 不 稳定 所 产生 的 分 散 。 早 期 使 用 的 简单 气体 高 压 放电 型 和 
高 频 火花 离子 源 的 能 量 分 辩 很 坏 , 可 以 达到 1000eV, 而 上 面 介绍 的 两 种 慢 电 子 电 
离 型 离子 源 的 能 量 分 辨 比较 好 ,达到 0.2eV。 不 同 速度 大 小 和 方向 以 及 不 同 种 类 
的 离子 可 以 用 电场 或 磁场 进行 选择 。 


二 、 强 流 高 电荷 态 离子 源 


在 重 离子 加 速 器 中 ,需要 注入 高 电荷 态 离子 作为 炮弹 ,它们 的 核 外 电子 相当 部 
分 甚至 大 部 分 被 剥 去 ,它们 可 以 用 来 与 原子 分 子 碰撞 ,这 需要 很 强 的 离子 束 流 。 男 
一 方面 ,在 作 高 电荷 态 离子 靶 的 研究 中 也 需要 很 强 的 离子 束 流 。 目 前 已 经 研制 成 
功 几 种 这 类 离子 源 ,由 于 电子 与 原子 碰撞 能 把 能 量 几 乎 全 部 传 给 原子 使 其 电离 , 传 
能 效率 非常 高 ,因而 都 是 使 用 电子 束 方法 。 主 要 有 以 下 两 种 。 

(1) 电子 回旋 共振 源 

电子 回旋 共振 源 ECR(electron-cyclotron resonance) 利 用 微波 场 使 作 回 旋 运 动 的 
电子 被 共振 加 速 ,电子 与 工作 气体 不 断 碰 撞 , 发 生 多 次 电离 ,形成 等 离子 体 ,它们 被 
约束 在 磁场 内 以 便 其 中 的 电子 和 离子 有 较 长 的 寿命 ,从 而 有 利于 增加 能 晤 (由 于 电 
子 寿命 增加 ) 和 得 到 离子 高 电荷 态 (由 于 离子 寿命 增加 ) ,离子 引出 即 可 用 作 离 子 束 
或 离子 靶 。ECR 源 的 电荷 态 可 以 达到 + 10( 对 轻 原子 ) 至 +25( 对 重 原子 ) ,在 15kV 
引出 电压 下 ,N* 可 达 束 流 5 x 107 粒子 / 秒 。 中 国 科学 院 兰 州 近代 物理 所 已 研制 有 

台 ЕСЕ 离子 源 。 
(2) 电子 束 离 子 源 和 电子 束 离子 阱 中 
电子 束 离子 源 EBIS(electron bombardment ion sourece) 用 几 百 keV 高 能 强 流 电子 
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束 狠 击 原子 或 低 电 荷 态 离子 而 产生 高 电荷 态 离子 ,在 一 定 的 电磁 场 位 形 下 ,产生 的 
离子 被 捕获 在 电子 束 中 继续 被 电离 ,从 而 产生 几 到 几 十 keV 更 高 电荷 态 离子 ,引出 
形成 离子 束 。 这 一 方法 比 ЕСЕ 源 难 做 ,但 可 以 得 到 高 得 多 的 电荷 态 离子 。EBIS 的 
改进 型 是 电子 束 离子 阱 EBIT(electron bombardment ion ітар), 如 图 7.1.2。 在 EBIT 
中 ,电子 束 系统 是 由 电子 枪 .引出 电极 和 聚焦 电极 组 成 。 直 径 小 于 0.1mm、 电 流 大 
于 100mA、 能 量 最 大 可 到 350keV 的 强 流 电 子 东 进入 离子 阱 中 ,离子 阱 由 中 间 很 短 
的 三 个 漂移 管 组 成 ,外 加 超 导 磁 场 线 圈 。 气 态 原子 或 低 电荷 态 离 子 直接 引入 阱 中 ， 
离子 的 捕获 ,加热 和 剥离 主要 发 生 在 离子 阱 内 , 径 向 捕获 和 压缩 靠 强 流 电 子 束 的 空 
间 电 荷 效应 及 强 磁 场 的 约束 作用 , 轴 向 捕获 由 装置 产生 的 静电 势 又 (漂移 管 1 和 3 
相对 2 为 正 电 位 ) 提 供 , 低 电荷 态 离 子 被 阻挡 在 阱 内 往复 运动 ,继续 加 热 剥 离 , 只 有 
高 电荷 态 离子 具有 更 高 能 量 才能 通过 势 急 被 引出 。 经 过 漂移 管 后 被 减速 的 电子 被 
电子 收集 系统 偏转 收集 。 可 以 用 X 射线 探测 器 在 阱 外 直接 观测 阱 区 离子 激发 态 
跃迁 ,也 可 加 离子 抽取 系统 引出 高 电荷 态 离子 束 进行 实验 。 上 月 前 在 美国 德国 和 日 
本 等 已 经 有 许多 台 这 类 离子 源 ,有 些 高 能 量 的 还 可 以 得 到 全 剥离 的 铀 离子 U'”。 
在 我 国 复 旦 大 学 一 台 具 有 电子 束 能 量 200keV .电流 200mA 、 电 子 束 半 径 50pm、 磁 场 
强度 5T 已 于 2005 年 建成 的 EBIT。 


[L | 


电子 束 三 电子 离子 
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图 7.1.2 电子 束 离子 阱 工作 原理 


87.2 质谱 仪 和 原子 分 子 束 磁 共振 


在 原子 分 子 物理 中 ,如 何 识别 和 分 离 不 同 种 类 的 原子 与 分 子 以 及 同一 种 原子 
分 子 的 不 同 能 态 是 一 个 经 常会 遇 到 的 问题 。 在 这 儿 我 们 讨论 的 不 是 指 统计 的 识 
别 ,例如 用 吸收 光谱 发射 光 谱 、 电 子 能 谱 等 前 面 叙述 过 的 方法 ,通过 测量 原子 分 子 
产生 的 次 级 粒子 或 人 射 光子 的 吸收 和 电子 能 量 损失 谱 来 识别 原子 分 子 ,这 些 方法 
虽然 可 以 识别 原子 分 子 种 类 ,但 不 能 分 离 它 们 ,往往 是 大 量 统计 的 结果 ,并 不 能 把 
单个 原子 分 子 分 离开 来 。 在 实际 工作 中 ,为 了 分 离 不 同 种 类 的 原子 与 分 子 , 常 常 使 
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用 各 种 质谱 仪 ; 为 了 能 识别 和 分 离 不 同 磁 亚 能 态 的 原子 与 分 子 ,常常 使 用 原子 分 子 
束 磁 共振 技术 。 下 面 介 绍 这 两 种 技术 。 


-. жаны» 


质谱 仪 又 称 质谱 计 。 常 用 的 质谱 仪 往往 是 先 把 原子 分 子 电离 ,通过 同时 选择 
电离 离子 的 能 量 和 动量 (或 速度 ) 而 达到 质量 鉴别 。 这 要 用 到 偏转 聚焦 系统 ,这 个 
系统 利用 电场 或 磁场 使 带电 粒子 束 偏转 ,偏转 量 随 人 射 粒子 动量 或 能 量 而 变化 ( 称 
为 空间 色散 作用 ) ,同时 偏转 场 又 有 聚焦 作用 ,使 有 同一 动量 或 能 量 而 有 不 同人 射 
方向 的 粒子 聚焦 到 空间 同一 位 置 ,从 而 达到 识别 和 分 离 不 同 粒子 的 目的 。 

现在 已 经 发 展 了 多 种 质谱 仪 。 在 核 物理 和 粒子 物理 中 ,带电 粒子 的 能 量 较 大 ， 
常用 各 种 磁 谱 仪 ,这 儿 介绍 的 是 在 原子 分 子 物 理 中 常用 的 质谱 仪 ,包括 静电 磁场 质 
谱 仪 四 极 质 谱 仪 和 飞行 质谱 仪 。 

静电 磁场 质谱 仪 首 先 用 圆柱 面 静电 分 析 器 选择 一 定 能 量 的 粒子 ,如 图 7.2.1 


图 7.2.1 圆柱 面 静电 分 析 器 


所 示 。 在 电场 方向 指向 圆心 的 圆柱 面 或 指向 球 心 的 球面 电容 器 的 两 极 之 间作 圆周 
运动 的 带电 粒子 所 受 的 电场 力 eg 应 等 于 向 心力 Mv*/R,e 为 电场 强度 , M、g 和 了 
为 带电 粒子 的 质量 、 电 蓓 和 动能 ,R 为 轨道 半径 ,因而 偏转 半径 
7 є е 


К (7.2.1) 
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正比 于 能 量 了 ,通常 质谱 仪 选择 有 固定 半径 的 离子 通过 ,因而 就 选择 出 具有 确定 能 
量 的 离子 。 圆 柱 面 内 电场 强度 е 由 式 (6.1.10) 确 定 , 代 入 式 (7.2.1) ,通过 中 心 轨 道 
的 离子 满足 关系 
ы 4( У, 一 ү, ) 
~ 21а(А,/К,) 
当 分 析 器 的 内 、 外 半径 А, К.Е, ЕЖІНІЕІНН ДУ ЖІ 用 就 可 以 选 出 一 定 能 
量 了 的 离子 ,7 即 通过 能 。 这 个 静电 场 还 有 一 维 空间 聚焦 作用 ,从 人 射 膜 孔 一 点 
进入 静电 场 内 在 纸 平面 内 有 一 小 角度 分 散 的 离子 束 经 过 xW2 = 127.2e 后 可 以 会 聚 
于 一 点 。 

仅仅 用 静电 分 析 器 只 能 分 离 一 定 能 量 的 离子 ,由 于 7 = Mo?/2, 不 同 质量 的 离子 ， 
只 要 它们 的 能 量 相 同 , 均 被 聚焦 在 一 起 而 无 法 分 辨 。 为 此 在 用 静电 场 选 择 能 量 后 ， 
常用 一 扇形 聚焦 磁场 作为 动量 分 析 器 选 出 一 定 动量 (或 速度 ) 的 离子 。 我 们 知道 ， 
以 速度 v 垂直 于 均匀 磁场 B 方 向 人 射 的 带电 粒子 作 圆周 运动 的 条 件 是 所 受 洛 伦 
效力 Ва 等 于 向 心力 Mv*/R, 因 而 


T (7.2.2) 


Мор 
ВК = = = 7.2.3 


正比 于 动量 p = Мә. Ж о = (27T/M)” 代 入 此 式 ,就 可 得 到 分 离 出 的 粒子 的 质量 为 


м Ва Ва _ В? R’*In( R,/R,) 
= = = 


4 Т "Арл (7.2.4) 


注意 ,严格 说 质谱 仪 选择 的 是 一 定 质 荷 比 М/4 的 离子 。 

均匀 磁场 不 仅 对 垂直 磁场 方向 的 平面 内 运动 的 带电 粒子 有 动量 选择 作用 ,而 
且 能 把 通过 膜 孔 一 点 进入 此 平面 但 有 一 小 角度 分 散 的 离子 束 经 过 л = 180" 后 会 聚 
于 一 点 , 即 这 种 扇形 磁场 也 有 一 维 空间 聚焦 作用 ,不 管 扁 形 角 9p 的 数值 多 大 ,聚焦 
角度 都 为 x= 180?, 即 出 射 点 M' 与 人 射 点 M 和 扇形 心 0 在 一 直线 上 ,如 图 7.2.2 所 
示 。 显 然 , 它 比 半圆 磁场 要 节省 许多 磁铁 。 

还 有 一 种 质谱 仪 是 使 用 交 、 直 流 电 场 的 四 极 质 谱 仪 由 , 它 所 用 的 四 极 电 场 如 图 
7.2.3 所 示 , 这 是 由 相同 的 两 对 双 曲 线形 电极 构成 ,它们 顶点 之 间 的 间隔 均 为 2m， 
之 间 加 上 交 、 直 流 电 压 У, + Uocos2xw。 在 电场 作用 下 ,离子 在 z 方向 不 受 力 , 在 x、 
у 方向 上 对 于 具有 一 定 质 荷 比 M/g 的 离子 ,只 有 当 О, У, 和 ro 满足 一 定 条 件 ， 
才 受 到 向 弱电 场 区 去 即 向 z 轴线 的 聚焦 力 , 能 沿 z 方向 通过 ,不 满足 条 件 的 其 余 的 
离子 都 被 四 极 场 发 散 掉 。 目 前 四 极 质 谱 仪 在 各 种 质谱 仪 中 能 得 到 最 好 的 质量 分 
Ж. 

在 原子 分 子 物理 中 常常 碰 到 的 是 要 鉴别 电离 或 解 离 后 (如 光电 离 ) 所 生成 的 各 
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图 7.2.3 四 极 电场 


种 离子 。 在 光电 离 情况 下 ,忽略 光子 的 微小 动量 ,原子 初始 静止 ,动量 为 零 , 则 电离 
电子 动量 与 离子 反 冲 动量 相等 (Mo = то, ) ,两 边 平方 后 得 Т, = (т/м) 7T,。 由 此 可 
见 , 由 于 离子 质量 远大 于 电子 质量 ,动量 守恒 要 求 离子 获得 的 反 冲 速度 和 动能 很 
小 ,近似 为 0, 光子 多 余 能 量 基 本 上 给 了 电离 电子 作为 它 的 动能 。 在 加 以 一 定 电压 
V 引出 离子 后 ,实际 上 各 种 单价 离子 都 具有 相同 能 量 qv, 不 用 再 加 能 量 分 析 器 了 。 
当然 ,在 光 解 离 情 况 下 ,离子 碎片 会 有 一 定 动能 ,但 是 当 引 出 电压 较 高 和 飞行 距离 
较 长 时 ,各 个 单价 离子 仍 可 近似 认为 具有 相同 能 量 。 这 时 ,由 于 不 同 质 荷 比 的 粒子 
的 速度 不 同 ,常常 让 离子 在 无 电场 的 漂移 管内 通过 足够 长 度 世 后 ,测量 它们 相对 
于 产生 时 刻 的 到 达 时 间 上 来 分 辨 不 同 速度 的 粒子 ,从 而 近似 地 算得 质量 


2 
м= 292 (7.2.5) 


这 种 用 飞行 时 间 法 达到 质量 分 辨 的 方法 称 为 飞行 时 间 质 谱 仪 ,简称 飞行 质 
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065 。 如 用 时 间 - 幅 度 变 换 器 (TAC) 配 合 幅 度 分析 器 则 是 一 种 多 道 测量 ,不 用 扫描 
就 可 得 到 不 同 质量 谱 ,严格 说 是 质 荷 比 谱 。 起 始 时 刻 由 短 脉冲 激光 同步 辐 射 .或 
人 射电 子 来 确定 。 

在 实际 的 飞行 质谱 仪 中 ,为 了 减 小 引出 场 对 作用 区 粒子 的 影响 ,常常 把 引出 场 
分 为 两 部 分 。 前 面 是 拉 出 场 ,所 加 电压 太 较 小 , 场 强 较 弱 ,离子 通行 长 度 六 也 较 
短 。 使 电离 或 解 离 的 离子 尽快 地 被 拉 出 作用 区 。 后 面 是 加 速 场 区 ,所 加 电压 万 较 
大 ,离子 通行 长 度 L, 也 较 长 ,使 离子 获得 较 大 的 速度 在 后 接 的 长 为 工 的 无 场 区 漂 
移 管内 运动 ,最 后 被 探测 器 (通常 用 微 通道 板 ) 探 测 。 可 以 证 明 , 当 内 、 户 和 、L; 
满足 一 定 的 关系 时 ,可 以 达到 空间 聚焦 条 件 , 这 时 具有 一 定 质 荷 比 的 离子 ,即使 初 
始 电离 位 置 和 初始 动能 有 微小 差别 ,也 会 具有 相同 的 飞行 时 间 。 例 如 ,选取 у, = 
128У,1, = 4mm, РУ; = 2048У, 1; = 16mm, 上 = 455mm, 可 以 很 容易 做 到 质量 分 辩 
100a.m.u.。 更 好 的 设计 可 以 使 质量 分 辨 达到 几 百 a.m.u. ,如 要 求 几 千 a.m.u. 的 
质量 分 辨 ,就 需要 用 更 复杂 的 反射 式 飞行 质谱 仪 了 。 

飞行 时 间 质 谱 仪 是 一 种 简便 而 快速 的 分 析 仪 器 , 它 可 同时 分 析 质 量 范围 很 宽 
的 样品 ,这 是 其 他 种 类 质谱 仪 做 不 到 的 。 另 外 , 它 的 收集 效率 很 高 ,由 于 采用 拉 出 
场 和 加 速 场 分 离 技 术 , 可 以 对 Ал 出 射 的 离子 收集 效率 达 100%。 它 的 缺点 是 质量 
ЖЕН ,但 在 反射 式 飞行 质谱 仪 发 展 后 ,这 一 缺点 也 不 重要 了 。 它 要 求 使 用 较 
复杂 的 快 电子 学 符合 技术 ,但 现在 这 一 技术 已 经 变 得 较为 普通 ,而 不 是 很 复杂 了 。 
因此 ,除了 四 极 质谱 仪 以 外 ,飞行 时 间 质 谱 仪 获得 了 越 来 越 多 的 应 用 。 
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能 识别 和 分 离 不 同 的 原子 分 子 磁 亚 能 态 的 最 简单 的 装置 是 斯 特 恩 - 盖 拉 赫 实 
验 所 用 的 不 均匀 二 极 磁 铁 ,这 就 是 所 谓 选 态 磁场 。 在 斯 特 恩 - 盖 拉 赫 实验 中 ,原子 
束 通过 一 维 不 均匀 磁场 时 ,那些 在 磁场 方向 上 的 磁 矩 分 量具 有 不 同 数值 的 原子 态 
会 受到 不 同 大 小 的 偏转 力作 用 从 而 分 离开 来 。 

现代 选 态 磁场 已 不 是 当初 简单 的 二 极 磁铁 ,而 是 性 能 更 好 的 六 极 磁铁 "HH 7 
极 选 态 磁铁 结构 的 截面 如 图 7.2.4 所 示 ,6 个 磁极 的 N、S 极 两 两 相间 排列 ,磁感应 
线 从 N 极 走向 相 邻 的 两 个 S 极 ,磁场 强度 В 在 径 向 是 不 均匀 的 , 离 轴线 距离 为 
处 的 场 强 为 


B(r) = ғғ) (7.2.6) 


г 为 磁铁 内 径 , 显 然 越 往 中 心 场 强 越 弱 。 磁 场 和 磁场 梯度 dB/dr 都 沿 径 向 ,分 子 
受到 的 不 均匀 磁场 的 作用 力 沿 方向 。 
dB 


Ё, = р. Чт (7.2.7) 
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4 是 分 子 磁 矩 在 z 方向 即 这 儿 的 方向 分 量 。 
因此 , 当 分 子 束 从 磁铁 的 一 端 沿 轴线 垂直 于 纸 面 
射 人 ,从 另 一 端 射出 时 ,在 磁铁 极 隙 中 ,分子 磁 矩 
将 沿 > 方向 分 裂 为 上 + ту, ,那些 磁 矩 方向 与 磁场 
方向 平行 的 束 分 子 ( 记 为 个 态 ) 在 此 不 均匀 磁场 
作用 下 ,要 受到 一 个 在 纸 平面 内 指向 磁铁 轴线 
( 即 径 向 ) 的 磁力 作用 , 即 起 聚焦 作用 ;而 那些 磁 
矩 方向 与 磁场 方向 反 平 行 的 束 分 子 ( 记 为 y 态 ) 
要 受到 一 个 偏离 磁铁 轴线 的 磁力 作用 , 即 为 散 焦 
作用 。 因 此 分 子 束 穿 过 六 极 磁 铁 以 后 ,就 得 到 一 
个 聚焦 的 处 于 处 态 的 分 子 束 。 除 用 多 极 磁场 外 ， 图 7.2.4 六 极 选 态 磁铁 截面 的 结构 
多 极 电场 如 六 极 电 场 也 有 选 态 作用 。 

顺 磁 共振 现象 揭示 原子 分 子 在 磁场 中 按 磁 量 子 数 m 分 裂 的 能 态 之 间 , 可 以 通 
过 吸收 能 量 为 能 级 间隔 的 电磁 波 进行 磁 偶 极 跃迁 这 一 共振 吸收 现象 。 分 子 束 磁 共 
振 技 术 就 是 用 选 态 磁场 和 磁 共振 装置 组 合 而 成 的 。 这 一 方法 特别 适合 在 微波 谱 段 
和 能 量 更 小 的 射频 谱 段 测量 原子 分 子 的 精细 和 超 精 细 壁 裂 \ 转 动能 级 结构 、 电 或 磁 
偶 极 矩 、 朗 德 因子 和 兰 姆 移 位 等 高 精度 测量 。 它 是 由 拉 比 (I.I. Rabi) 在 1938 年 创 
立 的 。 


一 个 典型 的 原子 分 子 束 磁 共振 装置 如 图 7.2.5 所 示 。 加 热 的 原子 束 从 炉 内 出 
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7.2.5 原子 分 子 束 磁 共 振 测量 原理 


来 被 狭 缝 S, 准 直 后 经 过 选 态 磁 场 ,不 同 磁 亚 能 态 的 原子 有 不 同 的 偏转 ,因而 分 离 
开 , 使 低能 态 原子 进入 谐振 腔 , 高 能 态 原 子 被 散 焦 偏离 。 谐 振 腔 处 于 均匀 磁场 内 ， 
有 微波 输入 ,微波 频率 可 调 , 当 调 到 与 原子 的 跃迁 频率 一 致 时 ,处 于 低能 态 原 子 受 
到 微波 激励 就 会 发 生 共振 跃迁 ,使 原子 跃迁 到 所 选择 的 高 能 态 。 如 果 频 率 不 合适 ， 
不 会 发 生 跃 迁 ,原子 仍 处 于 低能 态 。 然 后 原子 束 再 经 过 第 二 个 选 态 磁 场 ,使 高 能 态 
的 原子 被 聚焦 经 过 狭 颖 9, 而 选送 到 探测 器 ,不 是 这 种 能 态 的 原子 ,或 频率 不 合适 
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仍 处 于 低能 态 的 原子 被 散 焦 不 能 进入 探测 器 ,从 而 测量 到 增强 的 信号 。 以 微波 频 
率 v 为 横 坐 标 ,信号 强度 为 纵 坐标 得 到 的 共振 曲线 的 最 大 值 处 对 应 的 频率 vo。 即 为 
原子 跃迁 频率 。 拉 比 由 于 创立 分 子 束 磁 共 振 方法 并 用 来 测 原 子 核磁 矩 , 从 而 获得 
1944 年 诺 贝 尔 物 理学 奖 。 测 g 因子 和 兰 姆 移 位 以 及 饮 原 子 钟 均 用 了 此 技术 。 

在 原子 钟 高 精度 测量 中 ,要求 谱 线 宽度 很 窗 , 用 常规 的 原子 束 磁 共振 方法 出 平 
意料 地 届 到 了 困难 。 这 是 由 于 虽然 原子 的 哮 迁 概率 正比 于 岂 , 在 射频 和 微波 场 中 
跃迁 概率 特别 小 ,以 至 于 谱 线 的 自然 宽度 特别 小 ,但 这 时 谱 线 的 宽度 已 经 主要 不 由 
自然 宽度 决定 ,而 由 原子 穿 过 场 的 穿越 时 间 增 宽 决定 。 在 线 宽 一 章 已 介绍 ,穿越 时 
间 增 宽 与 穿越 时 间 АТ = L/w 成 反比 ,* 为 原子 通过 作用 区 的 平均 速度 。 为 了 压缩 
线 宽 ,提高 测量 精度 ,必须 增 大 原子 束 经 过 的 谐振 腔 的 振荡 场 区 长 度 L。 这 是 因为 
原子 经 过 振荡 场 区 的 时 间 越 长 ,跃迁 概率 就 越 大 ,穿越 时 间 增 宽 就 越 小 ,因而 谱 线 
宽度 就 越 窗 。 这 隐 含 着 要 求 在 整个 振 葛 场 区 所 加 的 磁场 均匀 稳定 。 但 实验 表明 ， 
增加 振荡 场 区 长 度 后 ,很 难保 证 磁场 均匀 ,这 样 反 而 会 使 共振 谱 线 变 宽 。 此 外 , 原 
子 东 的 强度 也 大 大 减 小 。 

为 此 , 拉 姆 齐 (N.F. Ramsey) 一 直 在 思考 解决 的 方法 ,他 在 哈佛 大 学 教 物 理光 
学 课时 , 受 迈 克 尔 逊 测量 干涉 仪 的 思想 启发 。 那 是 1920 年 发 明 的 ,在 望远镜 前 加 
几 个 反射 镜 使 光 成 两 路 输入 , 若 接 受 入 射 光 的 反射 镜 м ЖМ 相距 氏 , 经 它们 及 后 
随 的 另 两 个 镜 反 射 后 进入 物镜 ,物镜 前 二 狭 颖 距离 为 4, 不 加 反射 镜 的 分 辩 率 为 6 
=1.22112d, 若 L)) 4d, 加 反射 镜 后 使 来 自 星体 的 两 束 平行 光 发 生 干涉 , 则 使 分 辨 
率 减 小 了 几 十 倍 (L/d) ,大 大 提高 了 测量 精度 。 

拉 姆 齐 用 这 个 思想 提出 了 分 离 振 荡 场 方法 ,如 图 7.2.6 所 示 , 用 两 个 长 度 为 a 
的 短 谐振 腔 放 在 原子 束 作用 区 两 端 ,进入 它们 内 部 的 微波 是 同位 相 的 ,两 谐振 腔 之 
间 是 漂移 区 (实际 加 弱 磁 场 , 但 对 均匀 性 要 求 不 高 ) ,长 为 工 ,分 子 与 第 一 个 场 作用 
产生 各 个 分 子 振子 的 偶 极 矩 , 它 的 位 相依 赖 于 作用 时 间 r( = d/v) 和 分 子 跃迁 的 失 
调 Q( = vw- v)。 通 过 第 一 个 作用 区 后 ,分 子 偶 极 子 以 它 本 征 频 率 mm 在 无 场 区 进 
动 。 当 它 进入 第 二 个 场 时 , 它 已 经 积累 了 相 角 Ap = 2rwT = 2rw L1v。 同 一 时 间 
内 场 相位 政变 2xvT。 相 对 相位 差 为 2r(w у) 7。 如 第 二 个 场 具 有 振幅 Е, = 
已 cos2rut , 则 偶 极 子 与 它 作用 依赖 于 这 个 相对 位 移 。 因 此 , 若 设 N 个 分 子 速度 均 


一 一 ,一 一 + 
4 3 (ша 


图 7.2.6 分 离 振荡 场 结构 
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为 v, 则 讯号 强度 5S(y) = аМЕ сов[ 2п( у – у) Шо], а 为 比例 常数 ,依赖 束 和 场 的 几 
何 条 件 。 图 7.2.7 给 出 拉 姆 齐 计算 的 讯号 随 场 频率 vy 变化 的 结果 ,显示 的 振荡 图 
案 叫 拉 姆 齐 条 纹 (fringes)。 共 振 的 总 线形 宽度 由 腔 宽 度 d 决定 ,而 共振 的 罕 中 心 
峰 宽 度 却 由 两 腔 距 离 І 决定 ,分 离 振荡 场 的 作用 就 跟 振荡 场 充满 整个 作用 区 一 
样 。 因 此 ,可 以 尽量 增加 漂移 长 度 工 以 减 小 中 心 峰 宽度 ,从 而 大 大 减 小 分 辨 率 , 提 
高 测量 精度 。 


0.8 


Amp=0.63 va/L 
0.6 


己 原 了 最 概 然 速度 


va 一 Ap=l14 va/d 
/ \ 
РА (2-0) L/va ( 近 共 振 ) 、、 
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图 7.2.7 拉 姆 齐 计算 的 分 离 振 荡 场 共振 曲线 


分 离 振 萝 场 方法 为 提高 分 子 束 磁 共 振 法 的 测量 精度 开辟 了 新 的 途径 ,首先 在 
美国 国家 标准 局 被 实现 ,使 Cs 超 精细 结构 测量 精度 提高 了 一 个 量 级 , 达 107°. 
之 后 , 英国 的 埃 森 (L. Essen) 进 一 步 研究 ,做 成 第 一 台 饮 钟 , 1958 年 得 到 
9.192631770(20)GHz, 不 确定 度 为 2 х 107,46 1967 年 被 正式 用 来 确定 时 间 基 准 
“ 秒 ”。 因 而 量子 频 标 工作 飞速 发 展 ,如 第 一 章 介 绍 。 拉 姆 齐 由 于 发 明 分 离 振 划 场 
方法 ,以 及 提出 和 建造 了 氧 原子 钟 的 工作 而 获得 1989 年 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 


87.3 粒子 因 禁 技术 


一 、 离 子 阱 中 


多 年 来 ,制备 一 种 孤立 原子 或 离子 系统 一 直 是 物理 学 家 梦 襟 以 求 的 事情 。 在 
这 种 系统 中 ,原子 或 离子 处 于 静止 状态 ,相互 之 间作 用 很 小 ,甚至 为 零 , 且 不 受 周转 
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环境 影响 ,原子 与 辐射 相互 作用 中 的 多 普 勒 频 移 与 增 宽 \ 碰 撞 频 移 与 增 宽 以 及 穿越 
时 间 增 宽 均 将 减 至 很 小 甚至 消失 ,原子 或 离子 的 跃迁 谱 线 极 窗 。 在 这 种 系统 中 测 
量 ,可 以 获得 精度 极 高 的 微观 粒子 特性 数据 ,由 此 可 对 广义 相对 论 及 量子 电动 力学 
等 物理 学 基本 理论 进行 实验 验证 和 对 基本 物理 参数 (例如 ,频率 标准 ) 进 行 精密 测 
量 。 离 子 阱 和 激光 阱 就 是 这 样 的 一 种 工具 ,离子 阱 可 以 因 禁 带电 的 电子 或 离子 , 乃 
至 单个 电子 与 离子 ;离子 阱 与 激光 冷却 结合 ,可 以 实现 上 述 理想 要 求 ;激光 阱 可 以 
冷却 中 性 原子 .分子 和 离子 ,也 可 以 因 禁 原子 和 分 子 。 

所 谓 离 子 阱 就 是 利用 电场 .磁场 对 带电 粒子 的 作用 ,将 带电 粒子 局 域 在 一 个 很 
小 的 空间 。 最 早出 现 的 是 彭 宁 (Penning) 阱 , 它 是 在 一 个 直流 磁场 内 加 上 一 个 旋转 
双 曲 线形 直流 电场 而 形成 的 。 后 来 发 展 了 射频 阱 , 即 保罗 (Paul) 阱 , 它 是 在 一 个 旋 
转 双 曲 线形 直流 电场 内 加 上 一 个 射频 场 而 形成 的 。 

芯 宁 阱 基本 结构 如 图 7.3.1 所 示 。 一 个 双 曲 面 环 状 电极 和 两 个 上 、 下 盖 电 极 
围 成 的 区 域 是 陷阱 区 ,电极 内 表面 均 制 成 旋转 双 曲 线形 。 当 盖 电 极 相 对 环 电极 有 
一 直流 电压 Vo 时 ,会 产生 一 个 阱 深 约 为 W012 的 势 阱 。 因 此 , 当 一 个 质量 为 mo 的 
带 正 电 的 粒子 的 能 量 小 于 eVo/2 时 ,就 会 在 z 轴 方 向 受到 阻挡 而 被 囚禁 。 彭 宁 阱 在 
z 方向 还 加 一 个 均匀 磁场 , 则 在 ху 平面 内 粒子 也 会 受到 约束 而 作 回 旋 运 动 。 这 样 
带电 粒子 在 茧 宁 阱 中 存在 三 种 运动 : 


图 7.3.1 ТМ 


(1) 在 直流 电压 Vo 形成 的 电势 阱 中 沿 z 轴 的 简 谐 振动 ,车 离子 阱 中 心 点 距 上 、 
下 盖 和 环 电极 的 最 小 距离 分 别 为 zo 和 ro, 则 有 


221 еў, а ( 2 ") 
у. = л? тоф , d = 2 0+9 (7.3.1) 


(2) 在 直流 磁场 作用 下 在 垂直 于 磁场 平面 内 的 回旋 加 速 圆周 运动 ,有 


(7.3.2) 
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(3) 电场 与 磁场 作用 引起 的 对 回旋 运动 的 扰动 一 一 磁 控 管 运动 ,使 回旋 中 心 
轴 偏 离 z 轴 很 小 方向 ,有 


2 
у 


三 种 运动 的 幅度 和 频率 均 相 差 很 远 。 通 常 , 轴 向 振荡 的 幅度 最 大 , 峰 峰 值 可 达 
0.1mm, 频 率 在 几 十 兆赫 兹 。 磁 控 管 运动 直径 约 30km, 频 率 最 小 , 仅 几 十 干 赫兹 。 
而 回旋 运动 的 直径 大 约 是 60nm, 频 率 最 大 ,在 几 十 吉 赫 兹 。 

彭 宁 阱 需要 磁场 ,磁场 会 带 来 附加 效应 。 射 频 阱 不 需要 加 磁场 , 它 是 在 五 十 年 
代 末 保罗 发 明 的 四 极 质谱 计 的 工作 原理 基础 上 发 展 起 来 的 ,又 叫 保罗 阱 ,这 在 上 一 
节 已 讨论 。 射 频 阱 实际 上 是 三 维 四 极 谱 仪 ,结构 上 类 似 图 7.3.1 所 示 彭 宁 阱 ,由 一 
个 双 曲 面 环 状 电极 加 上 、 下 两 个 回转 双 曲 线形 盖 组 成 ,只 是 不 加 磁场 。 像 四 极 质 谱 
仪 一 样 ,在 环 电极 与 盖 电极 之 间 除 加 一 直流 电压 Vo 外 ,还 加 一 交流 电压 Uocos2xvt。 
因此 ,只 有 具有 某 一 确定 范围 т/а 值 的 离子 ,其 运动 轨迹 才 有 稳定 解 ,在 电极 作用 
下 趋向 弱电 场 区 域 ,被 牢 牢 地 囚禁 在 阱 中 心 附近 很 小 区 域内 。 一 般 用 电子 碰撞 中 
性 原子 使 电离 的 方法 直接 在 阱 内 产生 离子 。 

射频 阱 内 离子 运动 的 稳定 解 可 以 用 两 个 成 分 合 加 成 的 周期 性 微 运动 来 描述 。 
一 个 成 分 是 射频 频率 vy, 男 一 个 是 在 xy 平面 内 的 频率 N 和 在 z 方向 的 频率 2N 的 
慢 简 谐 运动 。 离 子 运动 的 x 和 z 成 分 为 


x(1) = xoll + (b/4)cos2rvot Jcos2x Ni (7.3.4) 
500) = 1+2, Молу | соем (7.3.5) 
9 


由 傅 里 叶 分 析 知 道 频谱 含有 基 频 和 谐振 频率 mwo 以 及 边 频带 mo + mN。 

对 彭 宁 阱 和 射频 阱 内 的 真空 要 求 较 高 ,应 在 1077 Ра 以 上 。 真 空 越 高 ,离子 被 
囚禁 的 时 间 越 长 。 在 实际 建造 时 ,由 于 双 曲 线形 不 好 加 工 ,常常 用 圆柱 形 网 状 电极 
作 环 电极 ,上 、 下 盖 板 是 平面 形 ,这 样 对 中 心 附近 电场 形状 影响 并 不 大 ,而且 又 利于 
抽 真 空 和 更 换 。 | 

现在 讨论 测量 电子 的 g 因子 的 实验 , 它 利 用 彭 宁 阱 。 用 量子 力学 计算 低温 下 
电子 在 阱 中 的 三 种 运动 ,得 到 的 电子 能 量 为 


Тот, + (8+5) (6+), (а), (7.3.6) 


ЖН, =, утуп. Е. 分 别 为 自 旋 、 回 旋 加 速 、 轴 向 运动 和 磁 控 管 运动 的 量 
子 数 。m = +1/2,n、k、g =0,1,2,…。 在 电子 环境 温度 低 到 АК 时 ,主要 布 居 在 最 
低 的 4 个 nn 值 上 ,图 7.3.2 给 出 这 样 的 一 个 能 级 例子 。 
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Рр) =й (0,-0,) 
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Рм=һ(,-и+и,) 


ж 
不 


n=0 


Е hy 


7.3.2 彭 宁 阱 中 最 低 的 能 级 


ћи", =h(y. у) = Wn,m)— Wn-1,m), 
hy, = Ғ(п,1/2)- (п, – 1/2), 
Һу, = ВО, и) = АО, +) 


-Ш(пһ-1,1/2)- W(n, – 102), 

具体 测量 装置 如 图 7.3.3。 磁 场 由 超 导 线 圈 产 生 , 电 场 由 9.2V 直 流标 准 电池 
供给 。 下 电极 接 入 频率 为 60MHz 的 轴 向 射频 驱动 电压 ,回旋 加 速 驱动 功率 是 由 
8.6GHz 微波 经 波导 管 和 二 极 管 整流 而 产生 的 51СН 谐 波 向 离子 阱 输送 的 ,上 电极 
连 到 高 阻 共振 电路 ,检测 感 生 信号 作为 输出 。 在 环 电 极 的 中 部 加 一 В ра, 由 于 镍 
的 磁化 ,磁场 产生 微弱 的 不 均匀 性 ,形成 ' 磁 瓶 ' 。 它 会 促使 电子 自 旋 反 转 ,并 引起 
斯 特 恩 - 盖 拉 赫 效 应 ,对 电子 的 轴 向 振荡 产生 一 附加 的 恢复 力 , 从 而 增加 轴 向 振荡 
频率 ,使 输出 的 轴 向 振荡 频率 与 输入 的 轴 向 驱动 频率 有 一 位 移 


ду, = [m+nt+1/2+(v,/v.)g16 
Н д иь 072 тоу, = 1На, В = vie。 这 位 移 与 上 述 各 种 运动 的 变化 有 关 , 测 量 
6y, 的 变化 可 以 观测 自 旋 路 迁 和 回旋 加 速 跃 迁 。 因 此 ,通过 改变 微波 输入 频率 和 轴 
向 驱动 频率 就 可 以 测量 出 .和 vw。。 由 于 在 磁场 下 电子 自 旋 磁 矩 引起 的 能 级 分 列 
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图 7.3.3 测量 стн т 


Е, = Њ, = тарата, 和 B, 即 电子 自 旋 运 动 频率 v= mg, Д2, т +5, 
由 式 (7.3.2) 可 以 求 出 自由 电子 的 g 因子 g.: 
8. У, - у, + y's (7.3.7) 


27», y+ 
单个 的 因 禁 电子 是 这 样 得 到 的 ,让 一 束 电子 从 热 丝 或 场 致 发 射 点 发 出 ,注入 陷 
阱 。 它 们 在 射频 电压 驱动 下 作 往 复 的 轴 向 运动 ,使 感 生 的 信号 电压 较 大 。 由 于 热 
运动 的 起 伏 ,个别 电 子 获得 较 大 能 量 后 会 逃 出 陷阱 而 使 信号 电压 下 降 一 些 , 随 着 电 
子 一 个 一 个 消失 ,信和 号 电压 逐步 下 降 ,直到 剩 下 最 后 一 个 电子 ,立即 降低 轴 向 驱动 
电 庄 ,使 这 个 电子 长 期 囚禁 在 陷阱 内 ,甚至 可 以 几 星 期 而 不 消失 。 
现在 最 精密 的 g 因子 测量 数据 来 自 美国 西雅图 华盛顿 大 学 的 德 默 尔 特 领 导 
的 地 球 素 实验 小 组 。 他 们 用 上 述 离子 阱 和 磁 共振 方法 ,不 断 改 进 技术 ,改善 g ІЗ 
子 的 测量 结果 ,使 测量 精度 提高 几 个 数量 级 ,1987 年 得 到 的 电子 和 正 电 子 的 a 值 
(a=g/2-1) 为 


a.( 实 ) = 1159652188.4(4.3) x 107° 
а,, (35) = 1159652187.9(4.3) x 10 


а, (38) = 1159652232(31) х1077 
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(g.( 理 ) - g.( 实 ))/g,( 实 )=1x10 "= 百 亿 分 之 一 。 世 界 上 有 人 口 60 亿 , 要 求 误 
差 不 到 1 个 人 ,社会 学 统计 是 绝对 做 不 到 的 。(g. - go: )/g。 = 1 x 10 “是 如 此 精 
确 , 不 仅 验证 了 量子 电动 力学 ,而 且 也 证 实 了 CPT 理论 。 

用 这 一 方法 在 1986 年 测 得 т,/т, = 1836.152701(37), 不 准确 度 为 2x 10“。 在 
1990 年 也 测 出 质子 与 反 质 子 的 质量 差 小 于 4x 10 *, 即 ms/m, = 0.999999977(42) 。 
为 了 表彰 德 默 尔 特 (H.G.Dehmelt) 和 保罗 (W.Paul) 在 发 明 电 磁 阱 ,囚禁 电子 、 正 电 
子 .离子 等 ,并 用 来 在 原子 基本 常数 和 光谱 学 的 高 精度 测量 中 作出 杰出 贡献 , 1989 
年 诺 贝尔 物理 学 奖 的 一 半 授 给 了 他 们 。 


二 、 激 光 冷却 ” 


因 禁 在 阱 中 的 离子 或 原子 分 子 并 非 完全 静止 ,存在 热 运动 。 实 际 上 这 种 热 运 
动 的 速度 还 很 大 ,例如 ,室温 下 氧 分 子 速度 为 1100m/s, 即使 在 3K( – 270% ) 低 温 
下 ,速度 仍 有 110m/s。 要 使 速度 达到 1. lcm/s, 要 求 温度 为 30nK。 冷 却 除 了 减 小 运 
动 速度 之 外 ,还 有 另 一 重要 意义 ,就 是 减 小 运动 速度 的 分 散 , 即 使 速度 分 布 变 罕 ,从 
而 可 以 减 小 谱 线 的 多 普 勒 增 宽 .碰撞 增 宽 和 其 他 增 宽 效应 。 一 般 的 降低 温度 冷却 
方法 ,容易 使 原子 或 离子 在 低温 下 凝结 于 器 壁 成 液体 或 固体 ,原子 问 出现 强 烈 的 相 
互 作用 ,即使 不 凝结 的 气体 也 不 能 得 到 很 低速 度 。 近 十 几 年 来 发 展 的 激光 冷却 是 
一 种 巧妙 而 有 效 的 方法 , 它 不 仅 能 减 小 原子 分 子 的 动能 ,使 它们 的 速度 减 小 到 其 至 
零 , 还 能 使 它们 保持 相对 独立 ,而 且 可 以 减 小 它 的 无 序 度 。 现 在 激光 冷却 已 经 发 展 
到 能 对 中 性 原子 分 子 进行 减速 . 准 直 \ 反 射 .聚焦 和 捕 陷 ,出 现 一 门 原子 光学 。 

V.S.Letohov 早 在 1968 年 就 提出 了 用 激光 驻 波 来 集中 和 引导 原子 的 设想 。 到 
1975 年 ,T. Hansch 和 A.Schawlow 以 及 D.Wine 和 Н. Dehmelt 各 自 独立 地 提出 用 两 束 
互相 对 射 的 共振 激光 束 冷 却 原子 和 离子 的 方案 。Ashkin 等 在 1978 年 从 实验 上 用 
激光 光 压 梯度 力 聚 焦 了 原子 , Balykin 等 人 在 1979 年 在 钠 原 子 束 上 实现 了 激光 减 
速 。 现 在 ,在 一 维 方向 上 可 以 把 原子 速度 减 到 零 甚 至 负 速度 。 到 1985 年 ,朱棣 文 
等 在 能 够 三 维 减速 的 激光 原子 阱 中 得 到 了 钠 原 子 冷却 温度 240uxK。 现 在 实现 的 最 
低温 度 是 馅 原子 的 2.8nK。 

激光 冷却 原子 的 物理 机 制 有 多 种 ,最 基本 的 一 种 思想 是 利用 激光 的 辐射 压力 
阻尼 原子 的 热 运 动 , 使 原子 的 温度 降低 。 原 子 所 受 的 力 来 自 光束 中 光子 与 原子 间 
线性 动量 共振 交换 。 这 种 冷却 机 制 叫 多 普 勒 冷却 ,可 以 用 处 于 弱 激 光 场 或 驻 波 场 
中 的 二 能 级 原子 模型 来 说 明 。 

如 果 一 个 速度 为 v 的 原子 吸收 一 个 能 量 为 及 ;的 光子 从 能 级 i 牙 迁 到 天, 则 吸 
收 前 后 的 动量 守恒 和 能 量 守 恒 关 系 为 


р. = р: + ЋЕ (7.3.8) 


873 粒子 因 禁 技术 - 365 ， 


Һа =V ріс + (Мс + Е)? -Vpic + (Ме + Е)? (7.3.9) 
其 中 ,p 和 MM 是 原子 的 动量 和 静止 质量 ,k ЕО К. НО ЕВЕ ЕНІН 
质量 项 外 ,还 要 考虑 原子 所 处 能 态 的 能 量 , 即 形成 此 原子 态 的 结合 能 Е, 和 E;。 能 
量 公式 按 (1/c)" 展开 取 一 级 近似 


к: 9; hye 
2” эме? 


(7.3.10) 


Уд = уо + 


第 一 项 表示 静止 原子 忽略 反 冲 的 吸收 频率 уо = (Е, - E,)/h, 第 二 项 是 运动 原子 吸 
收 的 线性 多 普 勒 频 移 (一 次 多 普 勒 效应 ) ,第 三 项 相应 原子 的 反 冲 能 量 。 
处 于 激发 态 的 原子 发 射 光子 的 相应 关系 为 


р: = р, — Hk’ (7.3.11) 


к” М 1, ћё 
2л 2Ме? 


共振 吸收 光子 和 发 射 光子 的 能 量 差 即 原子 在 吸收 和 发 射 一 个 光子 后 的 动能 变化 为 


(7.3.12) 


Уц = уо + 


Me М 直人 

现在 来 讨论 激光 冷却 原子 情况 ,假设 原子 以 较 大 速度 向 着 激光 发 射 方向 运动 ， 
原子 吸收 一 个 光子 从 下 能 级 跃迁 至 上 能 级 并 获得 动量 研 , 然 后 自发 辐射 放出 一 个 
光子 回 到 下 能 级 并 获得 动量 克 '。 由 于 自发 辐射 是 各 向 同性 的 ,而 在 激光 束 作用 
下 ,原子 吸收 的 光子 总 沿 一 个 对 着 原子 运动 的 方向 , 则 经 过 п 次 吸收 - 自发 辐射 
的 循环 之 后 ,各 个 1K' 相 互 抵消 ,各 个 相 加 ,原子 平均 会 净 减 动量 nf 1k1, 速 度 变 
化 Av = ni1k1/M。 如 果 激 光 是 行 波 场 (单方 向 运动 的 平面 波 ), 如 上 所 述 ,原子 经 
历 一 次 吸收 会 受到 沿 激光 传播 方向 的 平均 压力 ， 


ко kv,) (7.3.13) 


М, — Вы = 


Е-Міте- (7.3.14) 


是 原子 的 激发 态 寿 命 。 因 此 ,用 一 束 激光 对 着 原子 束 运动 方向 照射 就 会 达到 减 
速 原子 的 目的 。 

例如 ,Na 原子 吸收 一 个 能 量 为 hb 二 2.1eV 的 光子 发 咎 跃迁 3 了 5,,->3 Py 后 给 出 
Av=3cm/s。 为 了 使 Na 从 温度 为 500K 时 的 初始 热 速度 о = 600mys 减少 到 20mys( 相 
应 于 T=0.6K) ,要求 有 n=2x10 次 吸收 -发射 循 环 。 由 于 自发 辐射 寿命 rm = 
16ns, 最 少 的 冷却 时 间 了 = п х 27, 二 600ps。 由 此 加 速度 а = - 10 my/s , 它 是 重力 加 
速度 g =9.8m/s 的 10 倍 。 在 7 时间 内 原子 通过 距离 x = v7/2 = 18cm, 在 这 个 减速 
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路 径 中 它 必须 永远 保持 在 激光 束 内 。 此 外 ,由 式 (7.3.10), 原 子 吸收 一 个 光子 发 生 
共振 跃迁 所 需 的 激光 频率 内 相对 共振 频率 w 的 相对 移动 主要 由 第 二 项 决定 ,在 上 
Ж 600ms 热 速度 下 大 臻 是 2 x 10… ,速度 小 时 更 小 ,在 通常 的 激光 器 频 宽 之 内 ,可 
以 发 生 多 次 吸收 过 程 。 

但 是 行 波 场 只 能 减速 那些 对 着 激光 方向 运动 的 原子 , 同 向 运动 的 原子 反而 会 
被 加 速 。 驻 波 场 情况 就 不 一 样 , 它 是 由 两 个 相向 传播 的 行 波 场 构成 。 在 驻 波 场 情 
况 ,如 果 原 子 是 静止 的 , 则 两 个 行 波 场 作用 于 原子 上 的 力 大 小 相等 ,方向 相反 ,作用 
在 原子 上 的 合力 为 零 。 但 当 原 子 以 速度 о 沿 驻 波 场 运动 时 , 它 吸收 的 相向 传播 的 
二 束 激光 会 受到 相反 的 多 普 勒 频 移 : + bb/2x。 当 所 用 激光 频率 vi 稍 低 于 原子 共振 
频率 vy ( 称 为 负 失 谐 或 光 场 红 失 谐 ) 时 ,相对 原子 运动 方向 传播 的 光 的 频率 有 多 普 
勒 增加 ,接近 于 共振 条 件 , 而 顺 着 原子 运动 方向 传播 的 光 偏 离 共 振 条 件 , 因 而 前 一 
种 光 容易 发 生 共振 吸收 ,施加 于 原子 的 辐射 力 比 后 一 种 强 , 运 动 原子 受到 一 个 纯粹 
的 阻尼 力 F, 它 的 作用 方向 正好 与 原子 的 运动 方向 相反 。 同 样 ,相反 运动 的 原子 共 
振 吸 收 后 一 种 光 也 受到 阻尼 力 。 因 此 ,只 要 原子 沿 驻 波 场 方向 运动 ,不 管 它 是 那个 
方向 ,在 负 失 谐 情 况 下 都 会 受到 阻尼 力 , 这 就 是 多 普 勒 冷却 过 程 。 阻 尼 力 可 表示 成 


Е--ат (7.3.15) 
а 是 阻尼 系数 
о 0-8) 
а = ЋЕ Ота 0774) (7.3.16) 


6 = и – у 是 激光 频率 v, 相对 于 原子 激发 共振 频率 v 的 失 谐 量 , 8 为 负 值 即 为 负 
失 谐 ,vr = /五 , 厂 是 原子 激发 态 的 自然 线 宽 ,k 是 波 矢 ,vn 是 共振 拉 比 (Rabi) 频 
жу 与 行 波 场 的 光 强 成 正比 。 因 此 ,原子 受 激 光 场 的 作用 力 随 光 强 增加 而 增加 。 
这 也 可 以 理解 ,因为 这 个 力 是 原子 多 次 吸收 光子 动量 和 发 射 光子 动量 过 程 的 平均 。 

仔细 分 析 可 见 , 原 子 吸 收 一 个 光子 获得 的 动量 是 在 光波 传播 方向 ,而 自发 辐射 
一 个 光子 获得 的 动量 在 时 间 上 和 方向 上 均 是 随机 的 ,因而 导致 原子 运动 的 动量 起 
伏 , 使 原子 动量 分 布 宽度 Ap 加 宽 , 这 又 相当 于 一 个 激光 加 热 过 程 ,加 热 率 也 与 激 
光 强 度 成 正比 。 当 冷却 速率 与 加 热 速 率 达 到 平衡 时 ,原子 达到 平衡 温度 ,可 以 证 
明 , 当 负 失 谐 量 等 于 原子 共振 谱 线 的 半 宽 度 时 ,有 最 低温 度 


KT。 = 上 (7.3.17) 


上 是 玻 尔 兹 曼 常 量 。7o 由 原子 谱 线 的 自然 线 宽 或 共振 能 级 的 自然 宽度 Г 决定 , 称 
为 多 普 勒 极限 温度 。 钠 (Na) 的 Т, = 240K, 饮 (2 Cs) 的 Т, = 125pK, 氨 (He) 的 
Тр =23uK。 


87.3 粒子 办 禁 技 术 4367. 


由 此 可 见 , 用 激光 束 对 着 原子 束 运 动 方向 照射 可 以 实现 原子 束 减 速 。 图 
7.3.4 清楚 地 给 出 当 用 激光 束 对 着 Na 原子 束 运动 方向 照射 时 ,Na 原子 束 的 平均 速 
度 从 840/5 减速 至 210m/s。 不 仅 平 均 速 度 减 小 ,而 且 速 度 分 布 也 大 大 变 罕 。 


Na 基态 F=2 的 原子 速度 /ms-! 


图 7.3.4 激光 减速 


上 述 激 光 减 速 原子 束 方法 不 能 得 到 很 宏 的 原子 束 ,相反 在 减速 途径 上 原子 束 
会 不 断 扩 大 。 这 是 因为 从 柬 源 发 出 的 原子 束 总 有 原始 发 散 角 ,因而 束 截面 随 路 径 
增长 而 增 大 ;此 外 减速 过 程 存在 横向 加 热 现象 ,这 是 由 于 各 向 同性 的 自发 辐射 动量 
变化 统计 平均 虽然 为 零 ,但 每 次 具体 发 射 时 原子 是 有 动量 变化 的 , 它 的 横向 分 量 无 
规则 地 不 断 积累 ,导致 原子 有 一 平均 横向 速度 "1 ~V nAv。n 为 吸收 和 发 射 光子 
次 数 ,Av 为 每 次 引起 的 原子 速度 变化 。 因 此 ,即使 把 原子 束 的 纵向 速度 降 为 零 , 横 
向 速度 反而 很 可 观 , 使 原子 束 展 宽 , 如 图 7.3.4 中 虚线 所 示 。 

激光 也 可 以 用 来 实现 原子 束 的 准 直 , 也 就 是 使 原子 束 横向 分 布 变 窗 。 例 如 ,使 
一 对 对 射 光 形成 的 驻 波 激 光束 垂直 照射 原子 束 可 以 在 一 个 方向 压缩 原子 束 宽度 ， 
甚至 可 以 使 原子 束 宽度 压缩 到 远 小 于 原始 发 散 宽 度 ,从 而 实现 原子 束 准 直 。 

激光 束 纵向 冷却 横向 加 热效应 不 可 能 使 原子 速度 减 到 零 。 如 果 将 纵向 和 横向 
减速 结合 起 来 ,在 x、y、z 三 个 方向 上 都 加 上 对 射 的 六 束 激光 , 则 可 以 将 原子 减速 
并 囚禁 于 三 东 驻 波光 的 交会 处 。 在 这 个 地 方 ,多 普 勒 冷却 造成 的 三 维 阻尼 力 不 仅 
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使 原子 冷却 ,而 且 由 于 原子 往 任何 方向 运动 都 会 受到 阻尼 力 ,因而 对 原子 运动 产生 
黏 滞 性 约束 ,被 称 为 光学 黏 团 (optical molasses)。 不 过 由 于 自发 辐射 光子 的 动量 方 
向 无 规则 ,原子 动量 也 存在 无 规则 的 涨 落 , 均 方 根 值 不 为 零 ,并 不 能 达到 绝对 零度 ， 
如 前 所 述 存在 多 普 勒 极限 温度 。 这 时 原子 在 小 区 域 里 作 类 似 布 朗 运 动 那 样 的 无 规 
则 运动 ,从 一 处 扩散 到 另 一 处 。 但 在 光学 黏 团 内 由 于 原子 和 光子 不 断 吸 收 和 发 射 ， 
交换 动量 ,原子 在 各 方向 都 受到 约束 力 ,无 法 逃脱 ,原子 之 间 处 于 互相 胶着 状态 ,就 
像 一 团 糖浆 一 样 。 

1985 年 朱棣 文 小 组 的 实验 用 三 维 激光 冷却 达到 了 钠 的 多 普 勒 极限 温度 
240pK, 但 1987 年 菲利普 斯 (WW.D. Phillips) 小 组 重复 做 的 实验 发 现 激光 冷却 的 温度 
大 大 突破 上 述 多 普 勒 极限 , 钠 原 子 黏 团 温度 达到 40pK。 这 说 明 除了 多 普 勒 冷却 机 
制 外 ,还 存在 一 些 新 的 冷却 机 制 。 实 际 上 ,原子 不 是 简单 的 二 能 级 系统 ,原子 基态 
存在 简 并 子 能 级 ,因而 导致 冷却 机 制 复杂 化 ,从 而 能 得 到 更 低 的 冷却 温度 。 这 首先 
被 C.C. 塔 努 志 (Tannoudji) 和 朱棣 文 认识 到 ,他 们 提出 了 “激光 偏振 梯度 冷却 机 
制 ”, 由 于 在 6 束 激光 交汇 的 光学 黏 团 处 ,两 两 对 射 的 激光 的 偏振 态 不 同 , 光 的 偏振 
状态 已 不 是 整齐 有 序 ,而 是 随 位 置 有 变化 ,具有 “偏振 梯度 ”; 此 外 ,由 于 碱 金 属 原子 
并 非 简单 的 二 能 级 系统 ,基态 存在 超 精细 能 级 分 裂 和 塞 曼 分 裂 ,激光 和 泵 浦 机 制 给 出 
在 一 定 的 偏振 光 作 用 下 , 由 于 磁 量子 数 选 择 定 则 的 限制 ,原子 被 激发 和 退 激 发 后 会 
自动 集中 到 基态 的 某 一 子 能 级 上 ,这 种 现象 称 为 光 抽 运 , 它 与 激光 偏振 有 关 ; 再 有 ， 
由 于 交流 斯 塔 克 效 应 , 光 的 作用 导致 原子 基态 子 能 级 的 移动 , 即 光 频 移 , 光 频 移 量 
与 光 强 .偏振 和 振子 强度 有 关 。 如 果 选 择 激 光 偏 振 使 原子 倾向 于 落 到 能 量 低 的 子 
能 级 , 则 随 原 子 在 偏振 梯度 激光 场 中 移动 , 它 所 感受 到 的 光 场 偏振 变化 就 意味 它 在 
光 场 中 势能 有 所 增加 ,而 这 只 能 靠 降低 它 的 动能 而 减速 冷却 。 之 后 原子 又 在 光 抽 
运作 用 下 激发 而 落 到 那个 低能 态 ,在 以 后 的 移动 中 又 进一步 丢失 动能 。 如 此 往复 ， 
原子 一 次 次 在 光 势 能 场 中 有 疏 坡 ,激发 .下 落 到 低能 态 ,动能 逐渐 损失 ,使 已 经 多 普 勒 
冷却 的 原子 进一步 冷却 ,其 极限 温度 与 激光 强度 和 频率 先 调 量 有 关 。 与 多 普 勒 冷 
却 机 制 一 样 ,偏振 梯度 冷却 机 制 的 极限 温度 7, 决定 于 加 热 速率 与 冷却 速率 的 平 
衡 ,经 推导 近似 有 

һу 


КТ, = 7 (7.3.18) 


它 不 是 一 个 常量 , 光 强 越 小 , 失 谐 量 越 大 ,极限 温度 越 低 。 目 前 已 达到 几 十 倍 于 由 
吸收 和 发 射 一 个 光子 所 带 的 反 冲 动量 相对 应 的 最 低 反 冲 温度 , 即 由 式 (7.3.13) 确 
定 的 值 


(А) 


К = Ме? 


(7.3.19) 
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这 个 最 低温 度 ТЖО БОЛА НЫ, АҒУ 2.4ЫК, ЕУ 0.2ҺК, АҒУ 
4nK。 当 然 还 有 其 他 一 些 机 制 :磁感应 冷却 机 制 、 速 度 选择 相干 态 布 居 数 捕 陷 机 制 
等 。 现 在 已 经 实现 了 在 三 维 冷 却 装置 中 把 铭 的 温度 降 到 2. 8nK, 氨 降 到 180nK, 远 
小 于 反 冲 极限 温度 。 


=, 激光 阱 和 原子 阱 " 


利用 三 东 相 互 垂直 并 交会 的 驻 波 激光 形成 的 光学 黏 团 还 不 是 激光 阱 ,因为 在 
光学 黏 团 中 原子 受到 的 是 与 速度 方向 相反 的 阻 滞 力 ,而 不 是 取决 于 空间 位 置 的 恢 
复 力 ,原子 由 于 扩散 运动 还 能 跑 出 去 。 真 正 的 激光 阱 除 具 有 激光 冷却 机 制 外 (原子 
受到 的 是 与 速度 方向 相反 的 阻 滞 力 ) ,还 要 形成 激光 势能 区 (原子 要 受到 空间 位 置 
的 恢复 力 ) ,如 倒 抛物 面 势能 区 ,在 该 区 域内 部 某 处 原子 的 势能 最 小 ,原子 离开 势能 
极 小 处 总 会 受到 迫使 它 返回 的 恢复 力 , 从 而 能 把 原子 办 禁 住 。 激 光 阱 用 于 囚禁 原 
于 时 又 叫 原 于 阱 。 由 于 实际 的 原子 阱 的 阱 深 都 较 浅 , 只 能 捕 陷 热 速度 较 低 的 原子 ， 
常常 需要 将 原子 预先 冷却 ,使 势 阱 埋 于 黏 团 中 ,动能 小 于 一 定 值 的 原子 就 被 捕 陷 于 
势 阱 中 。 

激光 势 阱 的 形成 是 利用 激光 对 原子 的 偶 极 力 。 中 性 原子 没有 永久 电 偶 极 矩 ,由 
于 在 激光 场 作用 下 原子 会 产生 极 化 , 即 产生 感应 电 偶 极 和 矩 , 称 为 交流 stark 效应 ,另外 
有 些 原子 带 有 磁 矩 ,因此 激光 对 原子 会 产生 电 偶 极力 或 磁 偶 极力 。 这 种 力 对 原子 是 
吸引 还 是 排斥 取决 于 激光 频率 是 低 于 ( 负 失 谐 ) 还 是 高 于 ( 正 失 谐 ) 原 子 共振 频率 ,如 
式 (7.3.15) 和 式 (7.3.16) 所 示 。 在 负 失 谐 情 况 


下 ,原子 被 吸引 到 光 强 最 强 处 ,也 即 原子 在 光 中 та т 

场 中 势能 最 低 处 ,这 就 形成 了 激光 阱 。 现 在 0 /=1 
已 做 成 三 维 激光 阱 , 阱 深 最 深 的 一 种 是 磁 光 | 

阱 (magneto-optical ігар, MOT) 或 称 为 塞 曼 频 移 9 2 9 人 


自发 辐射 力 光学 阱 , 它 除了 用 激光 场 对 原子 
的 电 偶 极 矩 作用 之 外 ,还 用 了 外 磁场 对 原子 
的 磁 偶 极 和 矩 的 塞 曼 分 裂 作 用 , 当 磁 矩 и 方向 了 > 
平行 于 磁场 B 方向 时 ,为 吸引 力 , 原 子 被 吸引 | ж 

到 磁场 最 强 处 ,相反 则 被 排斥 到 磁场 最 弱 处 。 sx&y _、 


可 以 将 减 束 到 2m/s 的 钠 原 子 束 注 人 磁 光 阱 中 ы” +х 
而 被 捕 陷 , 阱 深 0.4K, 在 p = 320pm 球形 区 捕 "А 
获 10 个 原子 ,密度 达 10" cm ,有效 温度 


600pK, 捕 陷 时 间 约 100s。 1 
磁 光 阱 是 四 极 磁 阱 和 激光 阱 组 合 的 联 
合 阱 。 它 的 具体 工作 原理 是 这 样 的 :在 三 对 图 7.3.5 ЖИН 
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相向 圆 偏振 激光 作用 的 区 域 上 加 三 对 载 有 相反 方向 电流 的 线圈 产生 弱 四 极 磁场 ， 
使 具有 磁 偶 极 矩 的 原子 感受 到 线性 的 磁场 梯度 ,在 不 同位 置 有 不 同 的 塞 曼 频 移 。 
图 7.3.5 以 在 z 方向 加 一 对 线圈 为 例 说 明 ,原点 处 磁场 为 0, 向 上 下 两 边 2 方向 磁 
场 增 强 , 三 对 沿 x 、y、z 方向 相向 传播 的 c* .激光 束 交汇 于 坐标 原点 ,ac 沿 坐标 
正方 向 ,c 沿 负 方向 。 设 原子 基态 总 角 动 量 J = 0, 激 发 态 J = 1, 在 弱 不 均匀 磁场 
B.(z) = bz 作用 下 ,激发 态 能 级 分 裂 AE = – р В = ba 如 图 上 上 边 所 示 。 当 
激光 频率 负 失 谐 即 低 于 无 磁场 时 原子 的 共振 频率 时 ,由 于 在 z >0 区 ,激光 频率 更 
接近 mj = 0 一 m= - 1 的 跃迁 频率 , 邑 选 择 磁 矩 方向 反 平行 于 磁场 方向 的 原子 象 
在 塞 曼 效应 中 一 样 ,由 角 动 量 守 恒 ,原子 将 只 能 吸收 c - 光子 发 生动 量 交换 ,而 不 能 
кс 光子 。 这 时 о 光子 运动 方向 向 中 心 , 所 以 原子 受到 指向 原点 即 磁场 最 弱 
处 的 力作 用 。 同 理 ,在 xz<0 处 ,激光 频率 负 失 谐 使 激光 频率 更 接近 т) = 0 ти = 
+1 的 跃迁 频率 ,原子 只 能 吸收 向 中 心 运 动 的 o! 光子 ,也 产生 向 原点 的 力 。 因 此 ， 
原子 实际 上 受 一 个 回复 力作 用 ,造成 势 阱 ,而 且 较 深 ,可 以 捕获 比 光学 夭 团 更 多 的 
原子 。 又 由 于 激光 是 负 失 谐 的 ,同时 有 激光 偏振 梯度 的 存在 ,产生 的 阻尼 力 可 使 原 
子 减 速 到 低 于 多 普 勒 极限 。 同 样 ,在 x、y 方向 也 可 加 线圈 形成 二 维 磁 光 阱 。 原 子 
在 磁 光 阱 中 既 受 回复 力作 用 ,又 受阻 尼 力 作用 。 

. 实验 上 往往 把 磁 光 阱 和 蒸发 冷却 结合 起 来 , 先 用 磁 光 阱 捕获 较 多 的 原子 ,然后 
在 光学 黏 团 中 通过 蒸发 冷却 技术 进一步 降温 , 这 一 技术 的 原理 是 这 样 的 :在 磁 阱 
中 ,能量 较 大 的 原子 可 达到 磁场 较 强 的 地 方 ,产生 的 塞 曼 分 裂 也 较 大 ,外 加 一 个 射 
频 磁 场 ,可 选择 适当 的 射频 场 频率 ,使 这 些 原 子路 迁 到 非 囚 禁 的 自 旋 态 而 逸 出 磁 
阱 ,通过 将 射频 场 频率 逐渐 降低 ,迫使 更 多 的 能 量 较 高 的 原子 逸 出 磁 阱 ,于 是 阱 中 
低能 态 的 原子 密度 和 弹性 碰撞 概率 增加 , 剩 下 的 原子 通过 弹性 碰撞 重新 达到 温度 
更 低 的 热平衡 ,如 此 反复 可 不 断 降低 原子 气体 的 温度 ,用 这 一 方法 达到 上 述 Na 原 
子 的 捕获 指标 。 

在 磁 光 阱 下 可 以 放置 一 个 静 磁 阱 , 它 由 两 个 载 有 相反 方向 电流 的 线圈 像 图 
7.3.5 形 成 四 极 场 或 由 一 个 大 的 载 流 线圈 和 4 根 垂直 放置 的 载 流 棒 形 成 。 在 磁 光 
阱 捕获 了 1.8 x 10 个 馅 原子 后 , 撤 掉 磁 场 梯 度 ,逐渐 降低 激光 光 强 ,加 大 激光 频率 
的 失 谐 量 ,把 捕获 的 原子 在 光学 黏 团 中 进一步 冷却 ,然后 把 原子 装 人 下 半 部 同 轴 的 
静 磁 阱 中 ,造成 原子 占有 更 大 范围 空间 ,这 是 ' 绝 热膨胀 冷却 ' ,使 原子 能 量 减少 而 
更 冷 ,这 种 具有 人 气 室 的 组 合 磁 光 阱 和 静 磁 阱 的 技术 ,在 获得 ВЕС 的 实验 中 得 到 广 
泛 的 应 用 。 

激光 冷却 和 捕 陷 技术 开创 了 原子 分 子 和 光 物 理 研 究 和 应 用 的 新 的 可 能 
ұны 。 一 种 应 用 是 在 低速 和 低 密 度 下 ,克服 了 谱 线 的 多 普 勒 频 移 和 增 宽 .碰撞 
频 移 和 增 宽 以 及 穿越 时 间 增 宽 给 频率 测量 的 影响 ,使 原子 钟 的 测量 精度 提高 到 
10 一 数量 级 ,这 已 在 第 一 章 讨 论 过 。 这 也 提高 了 元 素 痕 量 分 析 的 精度 ,使 原子 阱 
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痕 量 分 析 的 精度 超过 了 目前 最 好 的 加 速 器 质谱 方法 ,由 于 要 用 塞 曼 分 裂 的 磁 共 振 ， 
它 能 选择 性 地 测量 特定 核 素 的 原子 '] 。 另 一 方面 是 在 如 此 低 的 温度 下 ,例如 ,下 
以 下 ,粒子 的 平均 动量 极 小 ,它们 的 德 布 罗 意 波长 已 可 达到 与 可 见 光 可 比 或 更 长 ， 
粒子 会 呈现 波动 性 。 因 而 可 使 原子 束 呈 现 普通 光束 具有 的 反射 . 拆 射 (偏转 ) 、 聚 
焦 .衍射 和 干涉 等 现象 ,从 而 开辟 “原子 光学 ”的 新 领域 "1。 

此 外 ,在 超 冷 原子 气体 中 发 现 电 磁 诱 导 透 明 (electromagnetically induced transpar- 
ency) EIT: 一 束 探测 激光 共振 通过 不 透明 原子 蒸汽 时 会 被 吸收 ,但 用 第 二 束 看 合 激 
光 调 频 到 下 能 级 的 超 精细 分 裂 能 级 的 男 一 能 级 与 上 能 级 的 共振 频率 时 ,由 于 超 精 
细 分 裂 一 能 级 之 间 的 量子 相干 作用 ,使 探测 激光 的 吸收 大 大 减弱 。 利 用 这 一 效应 ， 
人 们 已 经 发 现 ,在 超 冷 原子 气体 中 光速 可 减少 到 17m/s, 其 至 完全 停止 在 磁 捕 获 的 
钠 原 子 冷 云 中 中 。 在 这 个 实验 中 ,在 空间 局 域 脉冲 范围 ,上 下 二 能 级 各 有 两 个 超 
精细 结构 的 Л 型 钠 原 子 是 在 由 厢 合 激光 和 探 针 激光 场 的 振幅 和 相位 确定 的 羡 加 
态 上 ,在 突然 关 掉 耦合 激光 后 , 探 针 激光 脉冲 被 阻止 在 内 , 当 耦 合 激光 返回 时 , 探 针 
脉冲 又 被 产生 ,贮存 约 lms 的 相 于 信息 又 被 读 出 ,并 转换 成 辐射 脉冲 输出 。 

再 有 , 当 原 子 冷却 到 足够 低 的 温度 时 ,原子 的 德 布 罗 意 波长 大 于 它们 之 间 的 平 
均 距 离 。 原 子 群 会 进入 一 种 特殊 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 态 (BEC), 这 也 在 第 一 章 
讨论 过 。 鉴 于 激光 冷却 和 捕 陷 技 术 所 具有 的 重大 意义 ,在 发 明 这 一 技术 中 起 了 巨 
大 作用 的 美 籍 华 人 朱棣 文 .美国 人 非 利 普 斯 (W.D. Phillips) 和 法 国人 塔 努 吉 (C.C. 
Tannoudji) 获 得 了 1997 年 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 

到 目前 为 止 ,激光 冷却 技术 ,物理 和 应 用 在 中 性 原子 上 获得 了 巨大 成 功 ,在 中 
性 分 子 的 冷却 上 也 有 了 相当 的 进展 ,用 磁 光 阱 方法 和 BEC 已 产生 20pK 和 0.1K 
温度 的 超 冷 双 原 子 分 子 Н, „Не, Ма, 和 Rb, 等 。 但 中 性 分 子 的 激光 冷却 至 今 尚 未 
取得 突破 性 进展 。 主 要 原因 是 由 于 分 子 能 级 相当 复杂 , 除 电子 能 级 外 ,还 有 大 
量 的 振动 与 转动 能 级 ,它们 将 导致 偏离 共振 荧光 跃迁 ,分 子 在 近 共 振 光 场 中 又 容易 
被 光 分 解 ,因此 很 难 用 一 个 或 两 个 激光 束 来 满足 上 述 激光 冷却 所 要 求 的 吸收 - А 
发 辐射 循环 茎 迁 条 件 , 仅 在 那些 基态 没有 振动 和 转动 能 级 的 同 核 双 原 子 分子 上 取 
得 进展 。 


57.4 扫描 探 针 显微镜 


在 实 空间 对 一 个 物体 的 结构 观测 和 成 像 是 人 类 有 史 以 来 一 直 和 追求 的 目标 之 
一 ,显然 ,空间 分 辩 率 决定 了 能 够 观测 的 细微 程度 。 人 的 眼睛 的 空间 分 辨 约 为 
0.1mm, 藉 助 光学 显微镜 , 受 衍射 极限 的 限制 ,最 高 空间 分 辨 近似 为 /2, 对 可 见 光 
约 为 0.2km。 现 在 经 过 特殊 努力 ,在 近 场 情况 下 ,空间 分 辨 已 经 能 够 达到 2nm, 从 
光 的 衍射 观点 看 ,这 已 经 是 很 难 想象 的 了 。 为 了 观测 更 微小 的 物体 ,必须 利用 波长 
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更 短 的 波 作为 光源 ,例如 ,用 X 射线 衍射 方法 测量 各 种 晶体 的 结构 。 

除了 X 射线 之 外 ,由 于 电子 具有 波动 性 ,根据 德 布 罗 意 关系 ,50keV 能 量 的 电 
子 的 波长 为 0.00536nm, 远 小 于 可 见 光波 长 ,因而 电子 显微镜 可 以 得 到 更 好 的 空间 
分 辨 。 电 子 显 微 镜 的 工作 原理 与 光学 显微镜 类 似 ,只 不 过 用 电子 枪 产生 能 量 较 高 
的 电子 束 代替 光源 ,采用 磁 透 镜 来 聚焦 电子 束 , 然 后 通过 很 薄 的 品 体 样品 (透射 电 
镜 ) 或 从 样品 表面 反射 (反射 电镜 ) 形 成 衍射 图 像 。 整 个 装置 放 在 高 真空 中 ,通常 真 
室 度 在 10-3Pa, 甚 至 更 高 ,电子 加 速 电压 在 50 ~ 100kV。 自 1933 年 鲁 斯 卡 (N.Rus- 
ka) 首 先 研制 成 功 以 来 ,至 2005 年 横向 空间 分 辨 已 做 到 少 于 0.1nm, 纵 向 空间 分 辨 
10nm, 可 以 清楚 地 看 到 病毒 .细胞 和 原子 结构 图 像 等 ,在 生物 .医学 物理、 化 学 .地 
质 、 治 金 等 各 方面 获得 了 广泛 的 应 用 。 但 是 所 有 的 衍射 手段 都 不 是 对 样品 的 实 空 
间 进 行 直接 观测 ,只 能 从 衍射 信息 反 推 间接 地 得 到 样品 的 结构 。 

自 1981 年 IBM 公司 苏黎世 实验 室 的 宾 尼 格 (G. Binnig) 与 罗 雷 尔 (H. Rohrer) 发 
明 扫 撒 隧 道 显微镜 以 来 。 发 展 了 一 系列 的 由 微 悬 臂 及 探 针 ЖӨН ЕТІНЕ ЖІ 
算 机 控制 与 数据 采集 系统 构成 的 扫描 探 针 显微镜 SPM(scanning probe microscope) 家 
族 。 它 们 不 需要 专门 的 电子 枪 和 电子 光学 透镜 系统 以 及 高 真空 系统 ,专门 用 来 研 
究 表 面 结 构 , 非 常 简单 。 它 们 可 以 实时 地 得 到 在 实 空间 中 表面 从 原子 级 到 jm 级 
的 三 维 图 像 ; 可 以 观察 单个 原子 层 的 局 部 表面 结构 , 而 不 需要 样品 是 周期 性 的 晶体 
结构 ,因而 可 以 直接 观察 到 晶体 和 非 晶 体 的 表面 缺陷 、 表 面 重 构 .表面 吸附 体 的 形 
态 和 位 置 ;可 以 在 真空 ,大气 .常温 以 及 溶液 等 不 同 环境 下 工作 ,对 样品 的 要 求 不 
高 ,因而 能 在 接近 生理 条 件 下 对 生物 样品 的 结构 进行 直接 观测 ,由 于 它 的 视野 ( 扫 
描 范 围 ) 可 从 纳米 到 百 微 米 ,这 种 观测 可 以 在 接近 原子 水 平 分子 水 平 . 亚 细胞 水 平 
乃至 细胞 水 平 的 不 同 层次 上 进行 ;配合 扫描 隧道 谱 (STS) 还 可 以 得 到 表面 电子 结构 
信息 ,如 电子 态 密度 .能 隙 结构 .电荷 密度 、 磁 场 分 布 ;利用 SPM 还 可 对 表面 进行 光 
刻 , 微 区 淀 积 和 刻 饥 等 加 工 操 作 , 这 种 微 加 工 的 尺度 可 小 到 nm, 乃 至 原子 分 子 尺 
度 , 有 可 能 将 目前 大 规模 集成 电路 线条 宽度 从 微米 级 降 到 纳米 级 。 因 此 ,它们 在 表 
面 科 学 .材料 科学 .生命 科学 等 领域 的 研究 中 有 着 重大 的 意义 和 广阔 的 应 用 前 景 。 
它 使 人 类 第 一 次 能 在 实 空间 实时 观测 单 原子 在 固体 表面 的 排列 状态 、 电 子 结构 和 
与 表面 电子 行为 有 关 的 物理 、 化 学 性 质 ,这 在 第 一 章 中 已 给 出 例子 。 因 此 ,在 扫描 
探 针 显微镜 出 现 不 久 , 鲁 斯 卡 、 宾 尼 格 和 罗 雷 尔 三 人 就 获得 1986 年 诺 贝 尔 物理 学 
奖 。 

这 一 节 将 介绍 几 种 主要 的 扫描 探 针 显微镜 (SPM)" ,它们 是 :扫描 隧道 显微镜 
(STM) .原子 力 显 微 镜 (AFM) .磁力 显微镜 (MFM)、 静 电力 显微镜 (EFM)、 摩 擦 力 显 
微 镜 (LFM) .化 学 力 显 微 镜 (CFM) 和 扫描 近 场 光学 显微镜 (SNOM) 与 扫描 近 场 微波 
显微镜 (SNMM)。 
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一 、 扫 描 隧 道 显微镜 5 


扫描 隧道 显微镜 (scanning tunneling microscope) 使 用 一 根 经 特殊 工艺 加 工 的 金 
属 针 , 针 尖 非 常 尖锐 ,具有 接近 单个 原子 大 小 的 尺寸 , 当 它 与 被 研究 的 样品 表面 距 
离 很 近 时 (小 到 零点 几 nm) ,针尖 原子 的 电子 和 样品 表面 原子 的 电子 的 波 函 数 开始 
发 生 交 得 ,或 者 说 电子 云 相 接触 。 若 在 针尖 与 样品 间 加 一 小 的 电位 差 时 ,会 由 于 量 
子 隧道 贯穿 效应 而 产生 隧道 电流 ,电流 方向 取决 于 所 加 电位 极 性 , 若 针 尖 相 对 样品 
为 正 , 则 电流 从 针尖 穿 过 势 侄 面 到 达 样 品 。 电 流 大 小 由 隧道 效应 穿 透 概率 公式 决 
定 


Гос ехрі -2./2т(- Е) р) Vexp( - 485) (7.4.1) 


式 中 ,E 是 电子 动能 , V。 ЗА, р 是 势 件 厚度 ,5 为 针尖 与 样品 距离 , p 是 针 
尖 和 样品 的 平均 功 函 数 , V 是 所 加 偏 置 电压 ,A 为 常数 ,在 真空 条 件 下 约 等 于 1。 

由 此 公式 可 知 ,电流 大 小 随 针 尖 与 样品 表面 距离 的 增 大 而 呈 指 数 函 数 形式 下 
降 , 因 而 对 这 一 距离 的 变化 特别 敏感 。 上 典型 情况 下 ,间距 增加 0.1nm, 电 流下 降 约 
一 个 数量 级 。 因 而 具有 nm 甚至 原子 尺度 的 高 分 辨 。 目 前 横向 分 辨 已 经 达到 
0.lnm, 达到 原子 分 辨 ,纵向 分 辨 达到 0.01nm。 可 用 来 实时 地 得 到 实 空 间 中 表面 的 
三 维 图 像 ,观察 单个 原子 层 局 部 表面 结构 。 

当然 为 了 能 产生 隧道 电流 ,针尖 和 样品 必须 是 导体 或 半导体 ,因此 ,SIM 只 能 
用 来 测量 导体 或 半导体 材料 样品 ,观察 半导体 的 效果 就 差 于 导体 ,绝缘体 根本 无 法 
直接 观察 。 针 尖 一 般 使 用 钨 丝 ,少数 也 用 铂 镀 合金 丝 , 直 径 小 于 1mm, 制 备 时 要 求 
去 除 表 面 氧 化 层 ,以 免 它 的 电阻 会 高 于 隧道 间隙 的 阻 值 。 尖 端 要 尖锐 ,如 果 针 尖 的 
最 尖端 只 有 一 个 稳定 的 原子 而 不 是 多 重 针 尖 ,隧道 电流 就 会 很 稳定 ,而且 能 获得 原 
子 级 分 辨 图 像 。 目 前 制备 针尖 的 方法 主要 有 电化 学 腐蚀 法 和 机 械 成 型 法 等 。 在 针 
尖 与 样品 间 所 加 的 偏 压 可 以 是 直流 ,也 可 以 是 脉冲 。 通 常 加 几 伏 直流 电压 就 可 以 
工作 ,电压 太 大 会 把 样品 或 针尖 表面 原子 吸出 。. 

除了 针尖 和 样品 外 ,扫描 隧道 显微镜 还 包括 扫描 驱动 器 、 电 流放 大 器 、 反 馈 控 
制 电路 .计算 机 控制 系统 和 图 像 显示 等 主要 部 分 ,如 图 7.4.1 所 示 。 针 尖 与 样品 间 
偏 压 由 计算 机 数 模 转换 通道 控制 。 隧 道 电流 经 一 系列 放大 及 计算 机 控制 线路 反 
馈 , 控 制 x、y 和 z 方向 的 压 电 陶 瓷 扫 描 驱 动 器 ,使 装 在 三 维 压 电 陶 瓷 上 的 针尖 能 按 
设 定 的 工作 方式 在 样品 表面 扫描 运动 ,从 而 给 出 样品 表面 的 电子 云 分 布 或 原子 分 
布 状况 , 即 样品 表面 的 形 貌 。 . 

扫描 隧道 显微镜 的 机 械 设计 应 满足 在 z 方向 机 械 调 节 范 围 达 lmm, 精度 
0.1nm, 伸 缩 范 围 大 于 lm, 精度 0.001nm; 在 x 和 y 方向 调节 范围 较 大 ,扫描 范围 
大 于 lpm x lum, 精 度 0.0lnm。 除 了 粗 调 是 用 各 种 精密 机 械 方 法 之 外 ,对 于 这 样 高 的 
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计算 机 控制 系统 


ЕЕН 


7.4.1 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 


伸缩 和 扫描 精度 要 求 是 靠 使 用 压 电 陶瓷 材料 作为 扫描 控制 器 件 实现 的 ,在 这 儿 是 
用 它 的 道 压 电 效应 ,就 是 在 压 电 材料 上 施加 一 定 的 电场 ,材料 会 在 某 些 方向 发 生变 
形 ,扫描 隧道 显微镜 工作 时 利用 这 个 变形 ,通过 三 个 压 电 驱动 器 分 别 控制 针尖 或 样 
品 在 表面 上 沿 x、y 和 z 三 个 方向 扫描 。 

在 表面 形 貌 测量 时 有 两 种 扫描 工作 模式 ;等 高 模式 和 恒 流 模式 。 在 等 高 模式 
中 ,针尖 在 样品 上 方 一 个 等 高 度 的 平面 内 运动 ( 即 保持 z 方向 压 电 陶 瓷 的 驱动 电压 
恒定 ,使 z 方 向 不 受 控 制 ) ,保持 样品 与 针尖 之 间 的 偏 压 恒定 ,测量 隧道 电流 随 针尖 
Жох 和 7 方向 扫描 的 变化 ,就 构成 样品 表面 不 同位 置 的 形 貌 。 在 恒 流 模式 中 , 仍 固 
定 样 品 与 针尖 之 间 的 偏 压 , 使 被 放大 的 隧道 电流 在 反馈 控制 电路 中 与 设 定 的 电流 
值 比较 ,从 而 控制 z 方向 的 压 电 驱动 器 改变 针尖 的 高 度 而 保持 隧道 电流 为 一 常量 ， 
因此 针尖 高 度 变化 就 直接 构成 样品 表面 形 貌 数据 ,借助 电子 仪器 和 计算 机 可 以 将 
它们 显示 或 存储 。 不 管 那 种 扫描 模式 ,x 和 y 方向 扫描 均 按 所 需要 的 样品 扫描 区 
域 由 计算 机 控制 x 和 y 方向 的 压 电 驱动 器 完成 。 

两 种 模式 各 有 优 缺 点 。 等 高 模式 扫描 速度 较 快 ,因而 数据 采集 较 快 ,可 以 减少 
噪音 和 热 漂移 对 信和 号 的 影响 ,这 是 由 于 它 不 需要 上 下 移动 扫描 器 。 但 这 种 模式 只 
适合 测量 表面 起 伏 小 于 lnm 的 样品 ,否则 针尖 很 容易 碰 断 。 恒 流 模式 可 对 四 同 不 
平 的 表面 作 精 确 测量 ,用 得 较 多 ,但 它 的 数据 采集 较 慢 。 

扫描 隧道 显微镜 对 表面 科学 研究 无 疑 是 翻天 覆 地 的 。 表 面 科 学 除 研 究 理想 无 
缺陷 表面 的 原子 排列 外 ,应 主要 研究 与 催化 .防腐 .润滑 .材料 生长 等 有 关 的 各 种 表 
面 缺 陷 , 如 台阶 折 曲 、 增 原子 、 空 位 .吸附 物 , 位 错 等 。 但 由 于 原 有 测量 手段 限制 在 
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几 十 纳米 空间 分 辨 ,在 STM 发 明 以 前 ,表面 科学 的 发 展 似乎 是 主 次 颠倒 的 ,要 求 表 
面 制备 经 过 很 好 的 严格 清洁 加 工 , 主要 研究 的 是 有 很 好 长 程序 的 表面 。 我 们 知道 
表面 原子 为 了 降低 能 量 往往 不 能 取 体内 的 位 置 ,而 要 重新 排列 ( 重 构 ) 或 移 位 ( 弛 
В) ,使 表面 原子 周期 性 发 生变 化 。 如 Si(111) 表 面 重 构 使 表面 唱 格 周期 在 两 个 方 
向 上 都 是 体内 周期 的 7 倍 , 即 表面 元 胞 是 体内 元 胞 的 49 倍 ,但 长 期 以 来 人 们 并 不 
知道 重 构 表 面 的 复杂 的 原子 结构 ,直到 STM 发 明 后 , 它 的 第 一 张 图 就 给 出 Si(111)7 
x7 重 构 的 每 一 个 元 胞 内 有 12 个 山形 凸 起 和 1 个 深 深 的 凹 孔 ,之 后 很 快 就 弄 清 楚 
这 个 表面 的 结构 。 图 7.4.2 是 这 样 的 一 张 图 , (a) 是 用 计算 模拟 的 项 视图 ,用 从 小 到 
大 的 球 来 表示 硅 原子 离 表面 的 远近 ;(b) 是 用 扫描 隧道 显微镜 得 到 的 表面 形 貌 图 ， 
表面 元 胞 内 12 个 凸 起 的 原子 清楚 可 见 。 
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图 7.4.2 Si(111)7x7 重 构图 


除了 在 表面 物理 中 的 应 用 外 ,扫描 隧道 显微镜 在 化 学 中 已 用 来 研究 表面 吸附 
质 的 结构 与 表面 反应 等 ,在 生命 科学 中 已 用 来 研究 核酸 和 蛋白 质 的 结构 等 ,在 表面 
微 加 工 中 可 做 到 纳米 级 尺度 上 的 各 种 表面 刻 蚀 和 修饰 等 。 一 个 典型 例子 是 观测 到 
单个 DNA 分 子 的 右手 螺旋 性 双 链 结构 ,甚至 可 分 辨 出 磷酸 及 较 浅 的 碱 基 对 的 一 些 
结构 信息 5 。 

以 上 讨论 都 是 在 假设 样品 极为 理想 情况 下 。 严 格 说 ,隧道 电流 反映 的 是 表面 
的 局 域 态 密度 而 不 是 物理 形 貌 像 。 扫 描 隧 道 显 微 镜 实 际 上 测量 了 费 米面 附近 的 占 
据 态 或 未 占据 态 的 电子 密度 ,所 测 的 能 量 范围 取决 于 所 加 的 偏 压 大 小 。 因 此 ,扫描 
隧道 显微镜 对 局 域 结构 的 这 种 灵敏 性 会 给 表面 形 貌 测量 带 来 麻烦 。 例 如 ,如 果 表 
面 局 部 有 氧化 , 当 探 针 到 达 此 处 时 ,隧道 电流 会 急剧 下 降 而 误 认 为 是 有 四 下 。 青 
如 ,样品 表面 原子 种 类 不 同 , 或 样品 表面 吸附 有 原子 、 分 子 时 ,由 于 不 同 种 类 的 原子 
或 原子 团 等 具有 不 同 的 电子 态 密 度 和 功 函 数 ,扫描 隧道 显微镜 给 出 的 等 电子 态 密 
度 轮廓 不 再 对 应 于 样品 表面 原子 的 起 伏 , 而 是 表面 原子 起 伏 与 不 同 原子 的 态 密度 
组 合 后 的 综合 效果 。 扫 描 隧 道 显 微 镜 不 能 区 分 这 两 个 因素 。 

然而 我 们 也 可 以 利用 这 一 特性 来 给 出 扫描 隧道 显微镜 的 另 一 种 工作 模式 : 扫 
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描 隧道 显 微 谱 (STS)。 它 是 将 针尖 置 于 
样品 表面 所 感 兴趣 的 点 上 ,关闭 STM 的 
反馈 回路 , 即 针尖 保持 固定 高 度 ,测量 隧 
道 电流 随 所 加 偏 庄 的 变化 关系 即 Г-У 曲 
线 。 它 给 出 局 域 态 密度 。 如 果 扫 描 隧 道 
显微镜 在 表面 扫描 ,采集 每 点 的 Г-У 曲 


арау | 线 ,这 就 是 扫描 隧道 显 微 谱 像 。 实 际 上 
| 隧道 电流 了 还 是 比较 复杂 的 , 它 包 括 几 
ЕЕН 部 分 。 一 种 是 由 于 弹性 电子 隧 穿 产生 

| 的 ,由 式 (7.4.1) 它 随 所 加 偏 压 了 增加 而 

0 У, ” 稳定 的 增长 。 另 一 种 是 由 于 非 弹性 电子 
ауду | 隧 穿 产生 的 电流 , 它 存在 一 个 阐 值 V., 当 


V> 站 后 ,7 了 才 出 现 , 并 随 了 稳定 增长 ,如 
图 7.4.3 上 图 中 虚线 。 立 值 的 产生 是 由 
于 为 了 激发 分 子 的 振动 .固体 的 声 子 振 
动 或 电子 能 态 ,因而 隧 穿 电子 必须 损失 
相应 的 能 量 eV,。 图 7.4.3 上 图 实 线 就 给 

7.43 ”理想 的 隧道 电流 与 电压 关系 出 这 种 1 -上 V 曲线 ,1 包括 弹性 隧道 和 非 
弹性 隧道 电流 之 和 ,在 了 = 中 处 有 一 拐点 。 在 中 图 dL/dV -VV 一 次 微分 谱 中 损 点 变 
成 一 个 台阶 ,反映 电子 局 域 态 密度 的 能 量 分 布 。 在 下 图 Ф лар -了 二 次 微分 谱 中 
则 出 现 一 个 峰 , 反 映 非 弹性 隧 穿 过 程 。 显 然 ,这 种 曲线 更 容易 找到 能 级 结构 ,也 常 
把 里 7d 严 对 了 了 作 图 称 为 隧道 谱 。 当 然 ,图 7.4.3 是 一 个 极端 理想 化 的 隧道 结 的 结 
果 ,在 实际 测量 中 ,常常 是 同时 得 到 电流 I 电导 алау 和 昱 71d 帮 对 了 的 隧道 谱 
图 ,如 果 需 要 在 表面 扫描 ,还 可 以 得 到 它们 的 谱 像 。 除 此 之 外 ,还 可 以 得 到 电流 随 
时 间 和 2 方向 距离 变化 的 Lt 和 六 z 谱 。 因 此 ,从 扫描 隧道 显 微 谱 数据 中 可 以 获得 
比 一 幅 表 面 形 貌 图 更 丰富 的 关于 表面 电子 占据 态 和 空 态 信 息 , 还 可 得 到 样品 表面 
能 辽 .能 带 弯曲 效应 .表面 成 键 状 态 和 吸附 分 子 的 振动 态 等 内 部 结构 及 分 子 与 表面 
的 相互 作用 等 信息 。 

扫描 隧道 显微镜 用 到 原子 搬迁 已 在 第 一 章 讨 论 。 


二 、 вла 


扫描 隧道 显微镜 只 能 用 于 导体 或 半导体 材料 ,并 且 通 常 要 在 超 高 真空 条 件 下 
工作 ,这 是 由 于 除了 极 少 数 如 碳 外 ,几乎 所 有 的 表面 在 大 气 中 都 会 发 生气 化 或 被 污 
染 ,而 表面 氧化 层 或 污染 物 会 影响 隧道 电流 。 原 子 力 显 微 镜 (atomic force micro- 
scope) 是 在 1986 年 由 G. Binning 和 C.F.Quate 发 明 的 , 它 不 是 利用 隧道 电流 ,而 是 
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利用 探 针 与 样品 间 的 作用 力 。 为 了 能 测量 出 这 种 作用 大 小 ,将 探 针 固定 在 一 根 长 
的 悬臂 的 一 头 上 ,悬臂 另 一 头 固定 而 不 能 移动 ,如 图 7.4.4 所 示 。 由 于 力 的 作用 将 
使 悬臂 弯曲 , 当 探 针 相对 样品 表面 扫描 时 ,样品 表面 不 平 造成 作用 力 变化 ,从 而 使 
悬臂 弯曲 程度 发 生变 化 ,使 用 某 种 方法 测量 这 种 变化 就 可 产生 表面 形 魏 的 图 像 。 
因此 ,原子 力 显微镜 可 用 于 绝缘 体 、 半 导体 和 导体 样品 ,也 可 在 空气 和 液体 中 工作 ， 
目前 的 横向 分 辨 已 经 做 到 0.1nm, 纵 向 分 辨 为 0.01nm。 
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7.4.4 原子 力 显微镜 的 工作 原理 


原子 力 显 微 镜 的 悬臂 长 约 100 ~ 300шп, 宽 约 50pm, 厚 约 3um, 是 一 种 微 悬 臂 。 
探 针 长 约 几 微米 ,直径 约 10nm 以 下 。 它 要 求 有 低 的 弹性 常数 上 和 高 的 谐振 频率 
(50 ~ 150kHz) ,这 是 由 于 作用 力 下 很 弱 , 而 下 = – 太 , 当 大 小 时 才能 有 较 大 的 弯 
曲 。 现 在 通常 是 在 Si 片上 用 微 电 子 加 工 技术 (如 物理 气相 沉积 法 ,化 学 方法 等 ) 制 
作 的 Sio, БЛЕЯ. 

对 于 原子 力 显微镜 ,通常 有 几 种 力作 用 于 悬 辟 ,其 中 最 主要 的 是 范 德 瓦尔 斯 
力 , 它 是 针尖 原子 与 样品 表面 原子 间作 用 力 , 它 与 针尖 至 样品 间 的 距离 г 的 关系 曲 
线 如 图 7.4.5 所 示 。 当 两 个 原子 相互 靠近 时 ,它们 将 首先 相互 吸引 ,这 一 引力 将 逐 
渐 增 大 直至 两 个 原子 的 电子 云 的 相互 排斥 变 得 明显 。 随 着 г 继续 减 小 到 m ( 约 零 
АЛ, nm) 时 ,排斥 力 与 吸引 力 达 到 平衡 。 我 们 定义 范 德 瓦 尔 斯 力 表 现 为 吸引 ( 即 
г> ro) 时 是 针尖 与 样品 表面 非 接触 ; r < ro 为 接触 ,这 时 排斥 力 随 т 减 小 急剧 增 大 。 

与 范 德 瓦 尔 斯 力 平衡 的 可 能 有 两 种 主要 力 : 悬 臂 形变 恢复 力 和 表面 吸附 水 膜 
并 包围 针尖 引起 的 毛细 张力 。 悬 臂 形 变 恢复 力 的 符号 及 大 小 决定 于 悬 车 弯曲 方向 
和 弹性 系数 ,它们 是 可 变 的 。 毛 细 张 力 永远 是 吸引 力 , 它 的 大 小 取决 于 针尖 与 样品 
的 间距 ,通常 在 大 气 中 两 者 接触 时 才 存 在 , 约 10“N。 
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ІНЕН 吸引 力 


7.4.5 原子 力 显微镜 的 针尖 与 样品 表面 间 
范 德 瓦尔 斯 力 曲 线 


根据 工作 时 针尖 与 样品 表面 间距 离 不 同 ,原子 力 显微镜 分 为 接触 式 、 非 接触 式 
和 轻 项 式 三 种 。 接 触 式 工作 在 r < ro 的 接触 区 ,作用 在 针尖 上 的 力 是 斥 力 , 大 小 常 
ФЕ 107° ~ 10-"N, 探 针 与 样品 表面 有 轻微 接触 。 非 接触 式 工作 在 r > m 的 吸引 区 ， 
通常 在 间距 > 约 为 5 ~ 10nm 处 扫描 , 探 针 始 终 不 与 样品 表面 接触 ,因而 针尖 不 会 对 
样品 造成 污染 或 产生 破坏 ,避免 了 接触 模式 中 遇 到 的 一 些 问题 。 在 非 接触 模式 中 ， 
针尖 与 样品 间作 用 力 是 很 弱 的 长 程 范 德 瓦尔 斯 吸引 力 。 直 接 测 量 悬 臂 形 变 的 灵敏 
度 较 低 ,分 辨 率 较 差 。 为 了 提高 灵敏 度 ,必须 借用 调制 技术 ,使 梁 在 其 一 阶 谐振 频 
率 处 振动 ,振动 的 振幅 和 频率 对 力 的 变化 很 敏感 , 即 对 针尖 与 样品 的 间距 变化 很 敏 
感 ,因而 测量 出 它们 可 用 来 对 样品 形 貌 成 像 。 

第 三 种 是 介 于 接触 模式 与 非 接 触 模式 之 间 的 轻 敲 模式 。 扫 描 过 程 中 微 悬 璧 也 
是 在 其 一 阶 共振 频率 附近 振动 ,但 具有 比 非 接触 模式 更 大 的 振幅 (20 ~ 100nm) , 针 
尖 与 样品 周期 性 地 接触 ,因而 振幅 受 针尖 与 样品 之 间距 离 限制 ,振动 振幅 给 出 的 表 
面 形 貌 的 分 辨 几乎 与 接触 模式 一 样 好 。 但 因为 接触 是 非常 短暂 的 ,因此 剪 切 力 引 
起 的 对 样品 的 破坏 很 小 ,克服 了 常规 接触 模式 的 缺点 ,可 以 对 柔软 、 易 脆 和 黏附 性 
较 强 的 样品 成 像 。 

由 此 可 见 ,在 原子 力 显微镜 中 信号 是 梁 的 变形 ,振动 振幅 或 谐振 频率 。 与 扫描 
隧道 显微镜 一 样 ,图 像 采集 有 两 种 扫描 模式 ,一 种 是 利用 电子 反馈 系统 使 原子 力 显 
微 镜 信号 保持 恒定 的 恒信 和 号 模式 (如 恒 弯 形 、 恒 振幅 \ 恒 频 移 模式 ) , 探 针 在 z 方向 
位 置 被 记录 作为 图 像 信号 。 这 种 模式 要 求 反 馈 响应 速度 快 ,适合 于 大 扫描 范围 , 扫 
描 区 样品 表面 起 伏 可 以 较 大 。 男 一 种 是 恒 高 度 模 式 , 随 扫描 点 形 貌 变化 的 是 梁 的 
变形 ,振动 的 振幅 或 频 移 ,原子 力 显 微 镜 信号 直接 作为 图 像 信 号 ,适合 于 小 扫描 范 
围 ,表面 起 伏 小 而 要 求 高 扫描 频率 和 高 分 辨 的 情况 。 

微 悬 臂 梁 弯 形 的 测量 有 多 种 方法 ,如 隧道 电流 法 激光 于 涉 法 .电容 检测 法 Э 
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纤 检 测 法 等 ,现在 普遍 使 用 的 是 光束 偏转 法 。 它 的 工作 原理 是 这 样 的 ,激光 束 斜 人 
射 到 梁 的 背面 ,反射 光束 的 方向 随 梁 的 变形 而 变化 ,反射 光 由 光 位 置 灵 敏 探测 器 接 
受 。 例 如 ,用 4 个 互相 独立 的 并 排放 置 的 光电 管 接受 , 当 光 电 管 与 微 悬 臂 之 间距 离 
远大 于 微 悬 臂 长 度 ,反射 光 点 位 置 移 动 将 被 大 大 放大 ,通过 光电 管 之 间 光 电流 大 小 
的 变化 即 可 用 来 控制 探 针 在 z 方向 位 置 ,以 及 测 出 梁 的 微小 弯曲 和 扭转 变形 ,如 图 
7.4.4 所 示 。 

以 上 这 种 需要 外 部 弯 形 检测 单元 的 原子 力 显微镜 存在 一 些 严重 缺点 ,特别 是 
在 真空 中 工作 时 ,如 精确 地 调整 激光 束 到 悬臂 粱 背面 是 很 困难 的 ,而 且 每 次 更 换 样 
品 或 针尖 都 要 重 做 一 遍 ,再 如 把 这 些 测量 部 分 放 人 真空 也 会 造成 困难 。 最 新 发 展 
了 一 种 自 检 测 悬 臂 梁 而 不 需要 检测 变形 的 外 部 系统 。 它 有 压 阻 式 .电容 式 和 压 电 
式 几 种 形式 。 例 如 , 压 电 式 微 悬 臂 梁 是 一 种 多 层 结构 ,其 中 在 Si0, 弹 性 层 上 包括 一 
层 压 电 薄 膜 ,这 样 梁 的 变形 量 就 可 以 从 其 压 电 层 的 压 电 输出 大 小 来 检测 。 当 然 为 
输出 信号 在 压 电 层 之 上 和 之 下 还 各 有 一 层 电极 "6 。 


三 、 其 他 扫描 力 显微镜 '" 


原子 力 显微镜 是 通过 测量 针尖 与 样品 间 范 德 瓦 尔 斯 力 来 得 到 样品 表面 形 貌 ， 
在 原子 力 显微镜 基础 上 还 发 展 了 一 些 基于 测量 针尖 与 样品 间 其 他 种 作用 力 来 获得 
样品 的 某 种 特殊 特性 的 扫描 力 显微镜 。 它 们 是 磁力 显微镜 (magnetic force micro- 
scope) 、 静 电力 显微镜 (electrostatic force microscope)、 摩 擦 力 显微镜 ( frictional force 
microscope) 和 化 学 力 显 微 镜 (chemical force microscope) 等 。 

在 磁力 显微镜 (MFM) 中 ,针尖 上 镀 有 含 镍 或 铁 的 磁性 落 膜 ,类 似 一 个 条 状 磁 
铁 。 运 行 时 采用 非 接触 模式 ,探测 由 针尖 与 样品 磁 畴 结构 间 磁 力作 用 引起 的 微服 
辟 的 共振 频率 变化 ,或 者 振幅 和 相位 变化 。 此 外 ,为 获得 较 高 分 辨 率 ,一 般 将 针尖 
在 其 长 度 方向 磁化 ,这 样 样品 与 远离 针尖 端 部 位 的 相互 作用 力 很 小 。 因 此 ,磁力 显 
微 镜 主要 用 来 对 样品 表面 自然 的 或 人 工 制作 的 磁 畴 成 像 ,观测 样品 磁场 边界 的 清 
晰 度 .均匀 性 和 强度 等 磁场 结构 信息 。 

但 是 由 于 磁性 探 针 所 产生 的 图 像 将 同时 含有 表面 形 貌 及 磁 学 特性 的 信息 , 因 
此 ,使 磁力 显微镜 的 应 用 变 得 复杂 起 来 。 两 种 信息 的 强 弱 取决 于 针尖 至 样品 的 距 
离 , 这 是 由 于 原子 间 的 磁力 比 范 德 瓦 尔 斯 力作 用 距离 更 长 。 如 果 间 距 较 小 ,系统 将 
以 标准 的 非 接 触 式 原子 力 显 微 镜 运 行 , 所 得 图 像 主要 为 表面 形 貌 的 贡献 ;如 果 间 距 
变 大 , 形 貌 效应 逐渐 消失 ,磁力 作用 成 为 主要 的 。 因 此 ,如 果 在 两 种 不 同 的 针尖 至 
样品 间距 条 件 下 成 像 ( 例 如 一 次 扫描 在 10nm, 另 一 次 扫描 在 100nm) ,就 能 同时 得 到 
表面 形 貌 和 磁 学 特性 分 开 的 信息 。 因 而 可 直接 观测 样品 表面 结构 与 磁 畴 结构 的 对 
应 关系 。 同 其 他 表征 样品 磁 畴 结构 的 方法 相 比 ,磁力 显微镜 具有 更 高 的 分 辨 , 约 为 
25nm, 能 够 观测 到 样品 表面 的 微 磁 结构 。 
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静电 力 显 微 镜 (EFM) 与 磁力 显微镜 类 似 ,只 不 过 不 是 用 磁性 针尖 而 是 使 针尖 
带 有 电荷 。 当 针尖 接近 样品 表面 静电 荷 时 ,它们 就 象 平行 板 电容 器 的 两 块 极 板 一 
样 ,在 它们 之 间 的 静电 力 会 使 悬臂 发 生 弯曲 , 探 针 的 共振 频率 发 生变 化 ,因而 扫描 
时 可 以 获得 样品 表面 电荷 载体 (如 电子 或 空 穴 ) 密 度 的 空间 分 布 ,分辨 在 100nm 左 
右 。 现 在 静电 力 显 微 镜 已 用 在 半导体 微 电 子 器 件 的 分 析 和 设计 研究 中 。 

摩擦 力 显 微 镜 (LFM) 又 叫 横向 力 显微镜 ,是 指 接触 式 原子 力 显 微 镜 在 对 悬臂 
垂直 于 探 针 方向 的 横向 位 移 (扭曲 ) 成 像 时 的 工作 方式 ,信号 的 来 源 是 悬臂 所 受到 
的 平行 于 样品 表面 的 切 向 力 ,通常 是 摩擦 力 。 摩 氛 力 显微镜 可 以 用 来 研究 多 组 分 
不 同 材料 引起 的 表面 摩擦 力 的 变化 ,鉴别 表面 有 机 和 其 他 污染 物 以 及 表面 履 盖 层 。 

在 接触 式 工作 条 件 下 ,悬臂 的 横向 扭曲 通常 由 两 个 因素 造成 :表面 摩擦 力 的 变 
化 和 表面 形 貌 的 变化 。 因 此 ,摩擦 力 显微镜 工作 时 为 了 区分 这 两 种 因素 ,需要 同时 
获取 表面 形 貌 的 信息 。 这 不 能 像 在 磁力 显微镜 中 那样 用 两 种 不 同 距离 的 测量 实 
现 ,可 以 用 位 置 灵 敏 光 探测 器 的 光束 偏转 法 来 探测 悬臂 的 变化 ,如 图 7.4.4, 在 作 
为 原子 力 显 微 镜 使 用 仅 测 量 悬 臂 纵 向 位 移 时 ,只 要 测量 上 下 两 部 分 光 探 测 器 的 强 
度 差 , 即 


[(A+B)-(C+D)]/(A4+B+C+D), 


并 用 它 作为 探 针 z 方向 的 反馈 控制 信号 ,扫描 得 到 的 结果 是 样品 表面 形 貌 三 维 图 
像 。 但 要 测量 悬臂 的 横向 位 移 时 ,只 要 测量 左右 两 部 分 光 探 测 器 的 强度 差 , 即 


[(A4+C)-(B+D)]J/(A+B+C+D), 


它 反 映 样品 表面 摩擦 特性 的 变化 。 因 此 ,使 用 4 个 象限 的 位 置 灵 敏 探测 器 ,实时 记 
录 它 们 的 数据 , 按 上 述 两 种 方法 处 理 就 可 同时 得 到 样品 表面 形 貌 和 摩擦 特性 的 信 
息 。 

横向 力 显微镜 的 一 种 新 的 应 用 是 化 学 力 显 微 镜 (CFM) , 它 是 将 针尖 用 一 种 化 
学 物质 官能 化 并 在 样品 上 扫描 ， ЛАЖЕ ЕГА А-АА РР нат САТОВИ 
性 质 的 不 同 ,可 以 研究 聚合 物 和 其 他 材料 的 官能 团 微 结构 以 及 生物 体系 中 的 结 
识别 等 相互 作用 。 


四 、 扫描 近 场 光学 显微镜 和 扫描 近 场 微波 显微镜 


传统 的 显 微 术 是 将 某 种 形式 的 波动 如 光波 作用 于 物体 ,然后 通过 探测 被 物体 
调制 了 的 、 并 负载 了 物体 信息 的 载波 来 重 构 物体 某 一 物理 性 质 的 空间 分 布 。 普 通 
光学 显微镜 通常 在 远 场 条 件 下 工作 , 即 成 像 用 的 镜头 尺寸 以 及 镜头 与 样品 的 间距 
均 远 大 于 所 用 光 的 波长 。 由 于 相互 之 间 都 在 远 场 ,成 像 的 三 个 环节 : 波 的 发 射 、 波 
与 物体 的 相互 作用 和 载波 的 探测 是 相互 独立 的 ,或 者 说 物体 的 存在 并 不 会 影响 到 
源 的 发 射 ,而 载波 的 探测 也 不 会 影响 到 波 与 物体 的 相互 作用 。 在 这 样 的 系统 中 ,能 
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半 个 波长 , 即 约 为 /2。 在 使 用 可 见 光 的 情况 下 ,不 能 做 得 很 小 ,空间 分 辨 极限 在 
零点 几 fm。 但 近代 光学 理论 给 出 ,在 近 场 光学 条 件 , 即 探头 尺度 和 探头 与 样品 的 
间距 小 于 波长 4 的 情况 下 ,或 用 比 波长 更 小 的 点 探测 器 在 足够 近 的 距离 内 探测 物 
体 的 散射 波 ,衍射 极限 对 分 辨 的 限制 就 不 是 本 质 的 了 。 但 是 ,由 于 微 区 定位 与 扫描 
技术 的 限制 ,直到 扫描 隧道 显微镜 发 展 之 后 ,D. Pohl 等 在 1984 年 才 用 微 孔 径 作 探 
针 制 成 第 一 台 近 场 光 学 显微镜 ,美国 下 . Betzig 等 在 1986 年 才 用 微 管 作 探 针 制 成 扫 
描 近 场 光学 显微镜 (scanning near-field optical шісговсоре, SNOM) ,目前 分 辨 已 能 达到 
4/1000, 获得 1nm 的 探测 精度 。 

扫描 近 场 光学 显微镜 的 成 像 方式 完全 不 同 于 普通 光学 显微镜 , 它 主 要 由 探 针 、 
言 号 传输 、 信 和 号 接受 .信号 反馈 、 扫 描 控 制 及 信和 号 处 理 系 统 等 组 成 。 工 作 时 采用 扫 
描 隧 道 显 微 镜 方法 ,由 探 针 在 样品 表面 逐 点 扫描 并 逐 点 记录 后 由 数字 成 像 , 只 是 探 
针 和 信和 号 处 理 均 用 光学 方法 。 用 激光 作为 人 射 光源 ,信号 传输 一 般 用 光纤 ,信号 接 
受 元 件 用 光电 倍增 管 , 决 定性 能 指标 最 重要 的 因素 是 探 针 的 制作 , 探 针尖 端 尺 寸 直 
接 影响 显微镜 的 分 辨 率 。 探 针 一 般 用 细 的 单 模 石英 光纤 (如 直径 125шп), 端 部 拉 
制 成 锥 形 ,前 端口 径 在 20 ~ 50nm 左右 ,外面 镀 一 层 厚 100nm 的 铝 膜 反光 层 。 

扫描 近 场 光学 显微镜 的 测量 光路 有 不 同 结构 ,可 以 用 光纤 探 针 导 入 激光 ,从 针 
尖 发 出 的 微 光束 经 样品 反射 或 透射 后 用 光 探 测 器 接受 测量 ,图 7.4.6(a) 是 透射 - 昭 
射 式 的 一 个 例子 ,表示 测量 的 是 透射 光 , 光 纤 作 导入 激光 照射 样品 用 。 也 可 以 用 光 


全 反射 的 
入 射 光 


(a) 透射 - 照射 式 (b) 透射 - 收集 式 


图 7.4.6 近 场 光学 显微镜 的 两 种 典型 光路 
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纤 探 针 作 近 场 光 信号 的 接受 器 ,在 激光 斜 人 射 到 样品 表面 时 接受 在 垂直 样品 表面 
方向 的 反射 或 透射 微 光 。 图 7.4.6(b) 是 透射 -收集 式 的 一 个 例子 ,入 射 光 在 界面 内 
层 产生 全 反射 ,在 另 一 侧重 直 于 界面 方向 会 产生 一 个 场 强 随 离 界面 的 距离 指数 衰 
减 的 瞬 逝 场 。 当 光纤 探 针 进入 这 个 场 内 ,入 射 光 的 一 些 光 子 会 穿 过 界面 和 光 探 针 
之 间 势 又 进入 光纤 ,最 后 被 光电 倍增 管 记录 , 即 产 生 光 子 的 隧道 效应 ,这 种 工作 方 
式 的 扫描 近 场 光学 显微镜 又 称 为 光子 扫描 隧道 显微镜 。 当 探 针 尖 距 样品 小 于 
100nm 后 ,接受 到 的 近 场 光 的 强度 随 间距 减 小 而 迅速 增加 ,因此 ,扫描 近 场 光学 显 
微 镜 常 工作 在 探 针 距 样 品 几 十 纳米 范围 。 距 离 近 也 可 缩小 发 射 或 接受 光 场 的 范 
围 ,从 而 提高 分 辩 率 。 由 于 使 用 了 微 光 纤 探 针 ,无 论 测量 的 是 透射 光 , 还 是 反射 光 ， 
都 反映 了 光纤 尖端 部 靠近 的 样品 微 区 的 光学 性 质 。 因 此 ,在 扫描 时 就 可 以 获得 样 
品 的 光学 性 质 的 微 区 结构 。 

扫描 近 场 光学 显微镜 像 扫 描 隧道 显微镜 一 样 ,也 有 等 高 度 和 等 强度 两 种 工作 
模式 :前 者 控制 探 针 在 恒定 高 度 进行 扫描 ,测量 样品 近 场 区 域 光 场 的 强度 ;后 者 控 
制 探测 的 光 场 强度 为 恒定 值 ,记录 扫描 时 探 针 的 高 度 。 它 们 均 可 用 来 反映 样品 结 
构 .折射 率 等 性 质 。 

扫描 近 场 光学 显微镜 的 出 现 使 我 们 对 光学 性 质 的 研究 拓展 到 10nm 尺度 , 特 
别 是 近 场 光谱 学 研究 最 具有 吸引 力 。 对 于 介 观 物理 体系 的 器 件 ,如 量子 线 、 量 子 
点 ,其 特征 尺度 为 10nm 左右 ,以 及 尺度 到 这 么 大 小 的 分 子 ,它们 的 发 光 特 征 包括 
光谱 是 令 人 感 兴趣 的 ,常规 光谱 方法 无 法 分 辨 这 么 小 尺度 的 发 光 区 域 。 因 此 ,近年 
来 扫描 近 场 光学 显微镜 及 近 场 光谱 ,以 及 应 用 到 上 述 器 件 和 单 分 子 的 成 像 .荧光 探 
测 59 等 研究 引起 人 们 很 大 重视 。 

类 似 于 扫描 近 场 光学 显微镜 的 工作 原理 ,如 果 电 磁 波 动 不 是 普通 的 光波 ,而 是 
微波 , 则 可 以 做 成 扫描 近 场 微波 显微镜 SNMM (scanning near-field microwave micro- 
scope)。 扫 描 近 场 微波 显微镜 是 在 1996 年 研制 成 功 并 获得 实际 应 用 。 它 与 扫描 近 
场 光学 显微镜 的 工作 原理 是 相似 的 ,不 同 之 处 是 近 场 微波 显微镜 的 工作 频率 正好 
处 在 高 速 半导体 芯片 和 光 通 信 中 超 高 频 光 调制 器 的 工作 波段 。 另 外 一 点 不 同 是 近 
场 光学 显 微 术 只 适用 于 透明 或 半 透 明 材料 的 研究 ,而 近 场 微波 显 微 术 则 适用 于 包 
括 介 电 材 料 、 铁 电 材料 、 导 体 、 半 导体、 超导体 等 几乎 所 有 类 型 的 材料 。 例 如 ,用 曲 
率 半径 为 10pm 的 针尖 测量 РММ 铁 电 功能 材料 薄膜 的 介 电 性 质 ,得 到 分 辩 率 达 
100nm 的 图 像 。 

超 高 密度 存储 也 是 扫描 近 场 显 微 技 术 的 一 个 可 能 的 重要 应 用 领域 。 目 前 使 用 
的 光盘 采用 的 是 远 场 技术 , 读 写 斑 的 尺寸 被 衍射 极限 控制 在 lm 左右 ,存储 密度 
约 为 50OMB/cn? 。 若 采用 近 场 技术 使 读 写 斑 尺 寸 减 小 到 20шп, 则 密度 可 提高 到 
125СВ/ет 。 如 此 密度 的 一 张 30em 光盘 的 总 容量 达 10”Bit, 接 近 人 脑 的 总 存储 能 
力 。 现 在 人 们 采用 近 场 光学 显 微 术 ,结合 多 层 膜 磁 畴 的 磁 光 效应 ,已 经 成 功 地 演示 
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附 录 


І 基本 的 物理 化 学 常数 ” 


物 ион Ж 号 ж ІН 
真空 中 光速 с [2.997 924 58 х 108ms-1: 
ЕТЕ о |47 х 1077 = 12.566 370 614 х 10-7 МА? 
电 常 量 ,1/pyoe? ео [8.854 187 817x10-®AsV-!'m-! 
牛顿 引力 常量 С |6.673(10) х10:18 е 71872 
жн h |6.626 068 76(52) х 107% з= 4.135 667 27(32) x 107 «Уз 
в |1.054571 596(82) х107%1в-6.582 118 89(51) x 10- eVs 
基本 电荷 е |1.602 176 462(63) х1079С 
ЕТ, h/2e $0o [2.067 833 636(81) x 10- SWb 
电导 量子 ,2e2/h Go [7.748 091 696(28) x 10:55 
精细 结构 常数 , e?/4xeo fc а |1/137.085 999 76(50) =7.297 352 533(27) х10-2 
复合 常量 he |1 239.841 856(95)eVnm 
Ес 197.326 960(153 )еУпт 

«2/4тео |1.439 964 393(57)еУпт 
里 德 伯 常量 , т,оо2/2Һ ЕК. |1.097 373 156 854 9(83) x 10'm-! 
АНЕ Е Ns |6.022 141 99(47) х 103mol-! 
气体 常量 Е |8.314 472(15)Jmol-1K-: 
法 拉 第 常量 Me Е |96 485.341 5(39)Cmol -1 
玻 尔 效 曼 常量 , К/М, k |1.380 650 3(24) х10-2ЈК-! =8.617 342(15) x 10-5eVK-! 
约瑟夫 森 常 量 , ze/h Ку |483 597 898(19)GHzV-1 
克 里 青 常量 , Ме: Rx |25 812.807 572(95)0 


386. 附 录 
续 表 
物 理 量 符 号 数 值 
摩尔 体积 (理想 体积 ) М 122.413 996(39) х 10-2 т mol-! 
电子 质量 т. |9.109 381 88(72) х 10-3kg=0.510 998 902(21)MeV/e? 
质子 质量 тр 11.672 621 58(13) х 10-2 = 938.271 998(38)МеУ/с? = 
1836.152 667 5(39) т, 
中 子 质量 та 1|1.674927 16(13) x 10-2 kg = 939.565 330(38)МеУ/с? 
氛 核 质量 та 13.343 583 09(26) x 10-”kg= 1875.612 762(75)МеУ/ с? 
„ТАЕ т, 11.883 531 09(16) х 10-а = 05.658 356 8(52)МеУ/ с? 
电子 荷 质 比 ~ e/me | – 1.758 820 174(71) x 10" Скат! 
玻 尔 半径 ,4reo #2/me。e? ao |0.529 177 208 3(19) x 10-0 
电子 经 典 半 径 , e?/4xeo mee? re 12.817 940 285(31) x 10- Sm 
电子 的 康 普 顿 波长 , /mo。c А. 13.861 592 642(28) x 10- Sm 
КЕТ, hie/2m。 LB |9.274 008 99(37) х10-%-! =5.788 381 749(43) x 10-5eVT-: 
电子 磁 矩 ме | -9.284 763 62(37) х10: 17! = -1.001 159 652 186 9(41) yg 
核磁 子 ,#e/2mp AN |5.050 783 17(20) х10:2771-! =3.152 451 238(24) x 10-3eVT-! 
Жота Ap |1.410 606 633(58) х10- 57-1 = 2.792 847 337029) yw 
ОЕ pn |-9.9%6 236 40(23) х 10-%JT-1 = -1.913 042 72(45) им 
原子 质量 单位 , m(2C)/12 ш |1.660 538 73(13) x 10-21 = 931.494 013(37)МеУ/ с? 
能 量 转换 因子 eV |1.602 176 462(63) х10:791-1.782 661 731(70) x 10- Xkgc? = 


1.073 544 205(42) х 10-9uc2 


~ | м ---Д------. 
ж 刘 瑞 琵 , 张 钟 华 , 沈 乃 币 .基本 物理 化 学 常数 的 CODATA 最 新 推荐 值 .物理 ,2000,29:602;P.J. Мош and 
N.J. Bany . Rev.]. Phys. Chem. Ref. Data 1999, 28; Моа. Phys. 2000,72(2). 
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三 原子 K、L、M 和 部 分 N 壳 层 的 电子 结合 能 * 


原子 的 电子 壳 层 有 K;Li Ly Lg;Mi Му. Mn Му. MyiNI №. №. № 
№ .Nu Nw 等 ,各 个 能 级 的 电子 态 和 量子 数 为 


3 
1 
1 1 3 
2 


1ѕ | 2s | 2р2 | 2р3 | 3s |Эрі | Зр2 | 342 |345 | д, | 4p} | 4p3 | 443 | 445 


根据 选择 定 则 Al = +1 和 Aj=0、+1,KX 射线 中 只 有 5 条 比较 重要 ,它们 是 : 
К. (Е К), К. (1 К), Ka (Му К), Қо (My К)Я Ky ,y (Ng ,Ng >K)。 它们 
之 间 的 强度 比 粗 略 地 为 

Ku :Ko :Ka :KR :K = 100 :50 :20 :10 :5 
随 原子 序数 改变 稍 有 变化 。IX 射线 中 较 重 要 的 有 Lu (Му 一 Ln ) ,Lo (My 一 Ln )， 
Із (Му 1), 115 (Ny у 1), а (Мр 1 ) 16, (Mg—>L1i ) 和 Ly (№1 ) 0 
它们 之 间 的 强度 比 粗略 地 为 
Lu 216, :Ie :Tes :Le :Ly :L2100:80:30:20:20:15:11 

也 随 原 子 序数 改变 而 略 有 变化 。 

下 表 中 给 出 由 X 射线 能 谱 和 光电 子 能 谱 确定 的 原子 KL、M 和 部 分 N 壳 层 电 
子 的 结合 能 数值 ,单位 是 电子 伏 (eV) ,内 壳 层 电子 的 结合 能 由 前 两 本 书 给 出 ,Kr 以 
前 的 轻 原子 的 价 电子 的 结合 能 是 由 第 三 本 С.Е. Moore 书 的 电离 能 给 出 ,内 价 电子 
的 结合 能 是 综合 三 本 书 数据 和 最 新 结果 由 我 给 出 。 由 这 些 数值 也 可 根据 上 面 定义 
得 到 相应 的 X 射线 能 量 。 
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某 些 常见 分 子 和 自由 基 的 第 一 电离 能 (eV)” 


分 子 ЖЕ 分 子 电离 能 分 子 电 高 能 
н, 15.42593 HS 10.457 НСООН 11.05 
р, 15.468 С, 10.0685 CH3OH 10.84 
с; 1.4 50, 12.34 CH OH 10.49 
Сю 7.4 15 5.1121 сн 10.64 
№ 15.5808 М№а, 4.894 сн, 10.396 
CN 13.5984 К, 4.0637 СН; 9.843 
HCN 13.8 БЬ, 3.15 сн, 12.61 
о, 12.0697 Ce 3.2 CH 11.400 
о; 12.43 Р, 15.697 CH 9.4 
OH 13.17 HF 15.7 оң, 10.5138 
н,0 12.6206 ВЕ; 15.7 Сн; 8.4 
0 12.6 РЕ, 9.71 сң; 11.56 
но, 11.35 SFs 15.69 GH 9.73 
н,0, 10.58 с, 11.480 оң 10.95 
со 14.014 НСІ 12.74 сын, 10.2 
со, 13.773 ВС} 11.60 GH 9.58 
NO 9.26438 PCb 9.91 сң, 9.6 
NO 12.886 са, 11.47 СҢ 9.24378 
мо, 9.586 Вр, 10.516 СЮЕ 9.35 
МЕ; 13.2 НВг 11.62 СЊЕ 12.47 
МН 13.0 BBr, 10.51 CG HaF 10.36 
МН, 11.4 ГА 9.3014 сна 9.32 
М; 10.2 HI 10.39 СНз СІ 11.22 
BH 9.77 510, 1.7 соња 9.99 
ВН; 12.026 5ің, 11.4 соња 10.98 
РН; 9.98 ФЕ, 15.4 СН; Br 10.541 
5 9.356 SiCh 12.03 CHaBr 9.83 
HS 10.4219 SiBr, 10.8 CHs Br 10.29 


ж D.R.Lide. Handbook of Chemistry апд Physics 84th edition(2003 ~ 2004). СЕС Press, 10-181-198; 印 永嘉 主 


编 .物理 化 学 简明 手册 .高 等 教育 出 版 社 ,1988, p381. 
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БИЕ ЖЕНЕ Ауорабго’ 8 constant 3S1.1.1 
ІҢ saddie point 83.1.2 


ЕҢЖЖ Ваег series 82.2.1 

ҢІ target 874141 

8л — 2-71 ішры-іоп оуепар 66.4.2 

饱和 参量 saturation рагатеіег 54.4.1 

饱和 吸收 saturation absorption §4.4.1 

贝 立 特 洞 ”Bennet hole 84.4.3 

П - 8-7 Bethe-Bom factor 84.3.1 

ПО - 玻 恩 转 换 因 子 Веће-Вогп transformation factor 86.3.2 

贝 特 理论 。 Веһһе theory §6.3.1, §6.4.2 

贝 特 面 ”Bethe surface 86.3.1 

Л РЕ Веће ridge 86.3.1, 86.4.2 

半 高 度 全 宽度 FWHM бай width at half maximum §4.1, §4.5 

白矮星 white dwarf 81.6.0 

ЎЎ Я undulator 55.5.1 

玻 尔 兹 曼 分 布 Воһапапп distribution 53.2.3 

玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 ,绝热 近似 ”Bom-Oppenheimer approximalion §1.2.1, §3.1.1 

ЭЗЛИ Вот approximation 86.2.1, 56.3.2 

波 函 数 wave function §2.2.3, §3.1.1, § 3.3.1, § 3.3.2, § 3.3.4, §3.5.1, § 3.5.2, § 3.8.2, § 6.4, 
§7.4.1 

波 函 数 绘图 wave function mapping 86.4.3 

Жа- 爱 因 斯 坦 凝 训 ВЕС Bose-Enstein condensation 81.8.2,81.8.3,87.3.3 

Эе – 爱 因 斯 坦 分 布 ”Bose-Fnstein distribution §1.8.2 

ЖАТ Вовоп 81.8.2, 83.5.2 

布 居 роршацоп 83.2.3,84.4.1 

ЖЕЖ Bucky-ball 81.4.3 

布 基 管 ”Bucky-tube 81.4.3 

ЖАЗЕЖ Виску-опіоп 51.4.3 
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布 赖 特 - 维 格 纳 公 式 Briet-Wigner formula §4.1.1 


C 


起 精细 结构 ”hyperfine stmeture §1.1.1, §1.5.2, §2.2.2, §5.4.5 
超 激发 ”superexcitation §1.2.1, §1.2.2, $6.2.3 
超声 射流 分 子 束 ”supersonic еШих molecular beam §5.4.4 
超新星 爆发 ”Supemova explosion §1.6.0 
插入 件 ”insertion device §5.5.1 
操作 operation §3.6.1 
不 变 操 作 invariable operation 53.6.1 
С, 操作 С, орегайоп 83.6.1 
i 操作 i operation 53.6.1 
5, ВЕ 5, орегабоп 53.6.1 
с 操作 о operation 53.6.1 
长 度 标准 ”length standard §1.5.1 
场 离子 显微镜 FIM Field ion microscope §1.8.1 
ЗЕТ сһаппішп 81.6.3 
磁 光 阱 ”magneto-optical ітар 87.3.3 
磁 共 振 ”magnetic resonance 51.1.2,62.2.2, 85.4.5 
核磁 共振 NMR nuclear magnetic гезопапсе §1.8.4 
ЛЕКС ”electron өріп magnetic resonance §7.2.2 
原子 分 子 束 磁 共 振 ”atomic алі molecular Беат magnetic resonance §1.5.2, §2.2.2, §7.2.2 
ЖЫЛТ пәрпейс quantum number §2.1.2 
ЕЕЕ гејахайоп 53.1.2, 84.4.1 
Ж Ж rate of relaxation 84.4.1 
МЕЈЛ ЛА impulse approximation 86.2.3, $6.4.2 
平面 波 冲 量 近似 РЯЛА ріапе-жауе impulse approximation 56.2.3, 86.4.2 
扭曲 波 冲 量 近 似 、DWIA distorted-wave ішршізе approximation 86.2.3, §6.4.2 
储存 环 。 storage ring 85.5.1 
窗 共 振 window гезопапсе $4.5.3 


р 


单 重 态 озінін §1.6.3, §2.3.1, §2.5, §3.3.3, §3.8.2 
单 原子 操纵 ”single atom manipulation 81.8.1 

单 原子 识别 віпрје atom distinguish 81.8.1 

单 色 亮度 ”monochromatic brighiness 85.3.1, 85.5.1 

单 色 器 , 单 能 器 ”monochromator §5.5.2, §6.1.1 

等 离子 体 激 元 激发 ”plasmon excitation 86.5.1 


名 词 索引 。 401 . 


等 效 电子 equivalent election 8$2.5.1,82.6.1,83.3.4,83.8.2 


电磁 诱导 透明 EIT elechomagnetically induced transparency §7.3.3 

电荷 转移 ”charge transfer 81.3.3 

电子 动量 谱 electron momentum spectra 51.3.1, 856.4, §6.5 

电子 动量 谱 学 electron momentum spectroscopy 86.4 

电子 动量 谱 仪 electron momentum spectroscope 86.4, 86.5 

电子 动量 谱 测量 条 件 ”measurement condition for electron momentum вресіговсору 86.4.3 
电子 -电子 碰撞 因子 election-election collision factor 8 6.4.2 

电子 关联 electronic correlation 81.2.3,81.3.1 

电子 轨道 ”electronic orbit §3.3.1, 83.8 

电子 能 谱 仪 。electron energy spectroscope §6.1 

电子 能 谱 学 ”electron energy spectroscopy §6.0 

电子 能 量 损失 electron епегру loss 81.3.1,86.1.2,56.5.1 

电子 能 量 损失 谱 仪 EELS electron energy loss spectrometer 81.3.1, §6.1.2, §6.5.1 
电子 能 量 损失 谱 EELS electron energy loss spectroscopy §1.3.1, §6.1.2, §6.5.1 
电子 结合 能 ”electron binding energy 82.1.4,6 5.1.1, ШІ 


电子 偶 素 “positronium 81.6.3 
正 电 子 偶 素 “orthopositronium 81.6.3 
РЕ А Ж рагаровйтопіші 81.6.3 
电子 碰撞 «Іесігоп impact 81.3.1,86.0 
阔 式 碰 擅 threshold ітрасі 86.0 
(ВНЕ dpole ішрасі 86.0, 86.3.2 
ЗНН binary impact 86.0, 86.4.2 
快 电子 碰撞 ”fast-electron impact §6.0, §6.2, §6.3, §6.4, §6.5 
电子 束 电 子 能 谱 。 electron-beam electronic епегру spectra 86.1.3 
电子 态 electronic state 53.3,63.8 
电子 通过 能 ”electron pass епегеу §6.1.1 
电子 脱 附 ”electon detachment 81.3.3 
电子 衍射 ”electron diffraction §6.5.1 
低能 电子 衍射 LEED low-energy electron diffraction §6.5.1 
高 能 电子 衍射 HEED high-energy electron diffraction §6.5.1 
反射 高 能 电子 衍射 RHEED reflecting high-energy electron diffraction §6.5.1 
电子 振动 转动 光谱 ”electronic vibration-rotational spectra §3.4.1 
电子 组 态 electron configuration §2.1.2, §2.4.1, $2.5.1, §2.6.1, §3.3.4, §3.8.1, 83.8.2 
等 效 电子 组 态 ”equivalent electron configuration §2.4.1, §2.5.1, §2.6.1, §3.3.4, §3.8.1, 83.8.2 
非 等 效 电子 组 态 “nonequivalent electron configuration 52.5.1, §3.3.4, §3.8.1, §3.8.2 
电离 ”ionization §1.2.1, §1.3.4, &1.7.3, §3.1.1, §6.2.3, §7.1 
隧道 电离 tunneling ionization §1.7.3 
81 Б 25  аһоуе-іһгезһюісі ionization 51.7.3 
ШАҢ cross barrier ionization 81.7.3 
电离 激发 ”ionization excitation §1.3.4 
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电离 能 ionization energy 81.7.2,81.7.3, 62.2.4, 62.2.5,52.3.2,62.3.3,%2.5.1,82.5.2, 
82.6.1,82.6.2,82.6.3, 86.1.3, 86.4.2 

垂直 电离 势 vertical ionization potential 83.1.2 

绝热 电离 势 ”adiabatic ionization potential §3.1.2 

Koopmans 电离 能 ”Koopmans ionization energy §3.1.2 

电离 阔 іопігаһов threshold 51.7.2,82.6.2,% 6.2.3. 

电离 抑制 ionization restrain 81.7.3 

电离 振幅 ionization amplitude 86.2.3, &6.4.2 

电压 单位 ”voltage шай §1.5.1 

电阻 单位 ”resistance unit §1.5.1 

犹 拉 克 方 程 ”Dirac equation §2.1.2, §2.2.1 

Dicke 缩 窜 ”Dicke narrowing §4.3.1 

动量 空间 密度 momentum space density §6.4 

动量 转移 ”momentum transfer §1.3.1, §6.2.1, §6.4.2 

多 普 勒 宽度 ”Doppler width §4.2.1, §4.5.2, 85.4 

多 普 勒 移动 ” Doppler shift §1.5.1, §4.2.1, 87.3.2 

多 普 勒 极限 温度 ”Doppler limited temperature 37.3.2 

多 普 勒 冷却 ”Doppler cooling $7.3.2 

多 光子 电离 。 multi-photon ionization $1.7.3 

多 通道 量子 亏损 理论 ”multi-channel quantum number defect theory 81.2.2,86.3.2 

多 重 态 ”mmltiplet 52.1.3,62.6.1 

ЖИН | multiplet number 82.1.3 

惰性 气体 原子 ,0 族 原子 шей gas atoms 82.1.4,82.5.2 

独立 电子 近似 ”independent electron approximation §1.2.3, 53.3.1, 83.3.2 

对 称 性 ”symmetry §3.3.1, §3.3.2, §3.5.1, §3.6.1 

对 称 操作 symmetric operation 53.3.1, 83.6.1 

对 称 点 群 “point group of symmetry 83.6.1 

对 称 平面 ріапе of symmetry 83.6.1 

对 称 元 素 elements of symmetry 83.6.1 

对 称 中 心 сешег of symmetry 53.3.2, 83.6.1 

Dyson #219 Оузоп orbital 86.4.2 


Е 
俄 葡 效应 Auger ейесі 81.3.4 
ЗЕЕ ОСЛУ гезопалі Auger effect 81.3.4 
双 俄 网 效应 double-Auger effect 81.3.4 
ӨСІНДЕ Auger electron 81.1.2, 81.3.3, 81.3.4 
俄 软 电子 能 谱 AES Ацрег electron вресігозсору §1.1.2, §6.1.3 
(е,2е) 2 (е,2е) apparatus 86.1.3, &6.2.3 


(e,2e) 反 应 (е,2е) reaction §1.3.1, §6.2.3, §6.4.2 
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(е, «А ) 装 置 (е,еА* ) apparatus 86.2.3 

(е,еА* ) 谱 仪 (е,еА* ) spectrometer 86.2.3 

ШЖШЕЗ- ПВ family atoms 82.3.3 

二 次 散射 效应 。 double scattering effect 86.2.1 

二 重 简 并 轨道 ”double degenerate orbital §3.3.2, §3.3.3 

二 重 态 далы §2.1.3, §2.2.1, §2.2.3, §2.2.4, §2.6.1, §3.3.1, §3.6.3, §3.8.2 
二 维 组 态 two-dimensional configuration 83.6.3 


下 


发 射 光谱 ”emission ѕресіга §3.2.2 

ЖЕ ешізіюп degree 65.5.1 

反 粒 子 antiparticle 81.6.2 

БАҒ ашіһудгореп atoms 81.6.2 

反 质 子 antiproton 81.6.2 

反对 称 态 antisymmetrical state §3.3.4, §3.5.2 

反 冲 极限 温度 ”recoil limited temperature 87.3.2 

范 德 瓦 尔 斯 力 Мап дег Waals force §3.1.2, §7.4.2 
非 等 效 电子 “nonequivalent electron §2.5.1, §2.6.1, §3.8.2 
泛 频 ”over-frequency §3.2.3 

泛 频 能 级 ”over-frequency level §3.7.2 

非 极 性 分 子 поп-роізг molecule § 3.7.1 

非 谐 性 常数 ”inhanmonic constant § 3.2.4 

非 谐 性 效应 ”inhanmonic effect §3.2.2, §3.2.4 

非 刚性 效应 ”non-rigid effect § 3.2.4 

分 立 态 discrete state 81.2.1 

分 离 振 荡 场 ”separate oscillation field §1.5, §4.2.2 

分 离 原 子 近 似 зерагше atom approximation 83.3.1 

分 子 谱 项 ”mdecular term 83.3.4 

分 子 轨道 ”molecular orbital 83.3.1, 83.8 

分 子 轨道 理论 ”molecular orbital theory 83.3.2 

分 子 自 旋 轨道 ”molecular spin orbital §3.3.1 
成 键 分 子 轨道 ”bonding molecular orbital §3.3.2, §3.8.2 
反 键 分 子 轨道 ”antibonding molecular orbital 83.3.2,53.8.2 


非 成 键 分 子 轨道 ”non-bonding molecular orbital §3.3.3, §3.8.2 

最 低 未 占据 分 子 轨道 LUMO lowest unoccupied molecular офиз! 83.3.3 

最 高 占据 分 子 轨道 НОМО highest occupied molecular orbital §3.3.3, 63.3.4, 86.4.2 
в ІН с omital 53.3.2 

Tt 轨道 ”x orbital §3.3.2 

5 轨道 ”5 orbital §3.3.2 


Feshbach 共振 ”Feshbach resonance §1.3.4 
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费 米 子 Fermion §1.8.2, 83.5.2 

弗兰克 -赫兹 实验 Franck-Hertz ехрегітепі §1.1.1,§1.3.1 
弗兰克 -- 康 登 原 理 Franck-Conden principle §3.4.3 
弗兰克 – 康 登 因子 Franck-Conden factor §3.4.3, §4.5.2, §6.3.1 
辐射 复合 ,辐射 重组 ”radiant recombination 81.3.3 

辐射 功率 radiation power 85.5.2 

负 失 谐 “negative detuning 87.3.2,87.3.3 

БКЖ ішегепсе 81.4.2 

封闭 轨道 理论 。 closed orbit theory §1.7.1 


刚性 转子 пра rotator 83.2.1 

刚性 转动 能 ”rigid rotation energy §3.2.1 

概率 密度 probably density §2.2.3, §6.4.1 

共 价 键 ” covalent bond §3.3.2 

共振 态 resonance state 81.7.2 

过 渡 元 素 原子 ”transition element atoms §2.7.1 

光 场 强度 “intensity of light field 81.7.3 

光电 离 “photoionization 85.1.1,85.3.1,85.3.5, §6.1.3, §6.2.3, §7.2.1 
光电 离 质 谱 仪 ”photoionization mass spectroscope $6.2.3 

光电 效应 ”photoelectric effect §5.1.1 

光电 子 ”photoelectron §1.1.2, §1.7.3, §5.1.1 

光电 子 能 谱 ”photoelectron energy spectra 56.0,%6.1.3 

X 射线 光电 子 能 谱 XPS X-ray photoelectron епегру зресігозсору 86.1.3 
紫外 光电 子 能 谱 UPS ultraviolet photoelectron energy вресітовсору 86.1.3 
光 解 离 “photodissociation 85.1.1,86.2.3 

光 激 发 photoexcitation 85.1.1, 86.2.3 

ЖЖ ішепейу of light 81.7.3, 85.5.1 

光 通 量 luminous flux 85.5.3,86.3.2 

光 吸 收 орпені absorption §5.1.3, §5.3.1, §6.1.2, §6.2.3, § 6.3.2 
光学 近似 optical approximation $6.3.2 

光学 黏 团 optical molasses 87.3.2 

光学 振子 强度 00S ориса! оѕсШаіог strength §1.3.1, §6.1.2, §6.3.2 
光学 振子 强度 密度 00SD optical oscillator strength density 86.3.2 
广义 振子 强度 GOS optical oscillator strength 81.3.1, §6.3.1, §6.3.2 
广义 振子 强度 密度 GOSD optical oscillator strength density §6.3.1, §6.3.2 
惯量 椭 球 ellipsoid of inertia 83.7.1 

惯量 主轴 principal axis of іпегіа 83.7.1 

轨道 贯穿 效应 orbital репеітабоп effect 81.2.2,82.2.4,82.3.3 
轨道 角 动 量 orbital angular momentum 82.1.2,63.3.1 
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轨道 磁 量 子 数 orbital magnetic quantum number 82.1.2 

轨道 相关 图 orbital correlation figure 83.3.1, 53.8.2 

硅 基 核磁 共振 silicon-based nuclear magnetic гезопапсе 81.8.4 
国际 单位 制 intemational system of units 81.5.1 


ЇХ 88ЛУ Hanie's effect 


Н 


85.1.3 


哈 特 利 - 福 克 近 似 Hatree-Focke approximation §2.1.2, §6.4.2 


哈 特 利 (一 个 原子 能 量 单位 ) 


Наһее 82.1.1 


氢 原 子 helium atoms §2.3.1 

正 氮 orthohelium 52.31 

ЖЕЖ. рагаһейішп 52.3. 

核磁 矩 ”nuclear magnetic moment 81.5.2, §2.2.2 
核 交换 对 称 性 ”nuclear exchange symmehy §3.5.2 
后 碰撞 作用 ”post-collision interaction 51.3.4 
合并 束 ”merged beam §4.5.1 


合 频 能 级 ”sum-frequency level 
化 学 位 移 chemical shift 

幻 数 таріс number 81. 
洪 德 定 则 Напа’ в mles 

洪 德 情况 Hund's case 


і 变换 i inversion 83.3 


83.7.2 
51.3.4, $6.0 
4.1 
52.1.4, 82.2.5, 52.4.1, $2.5.1, $2.5.2, 82.6.1, 83.3.4 
53.4.2 


.1 


Jahn-Teller 效应 Јаһп-ТеПег effect 81.3.4,83.1.2,8.4.5.2 
角 分 辨 函 数 。 angular resolution function 86.2.1 
角 量子 数 angular quanhum number §2.1.2, §2.2.3, §2.2.4 


角 量 子 数 混合 区 mixed region 
交换 对 称 性 。 exchange зупипену 
交换 效应 ”exchange effect 
交换 能 ”exchange епегру 

键 长 ”bond length 53.7. 


of апршаг quantum number 81.7.1 
53.3.4, 83.5.2 
81.6.3, 82.3.1, 82.5.1, $2.6.1 
82.3.1, $3.3.4 
1 


键 角 bond angle §3.7.1, §3.8.2 
ВЕЛ Т А Ж alkaline metal atoms 82.2.4 


碱土 金属 1 A 族 原子 alkaline 


earth metal atoms §2.3.2 
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简 正 振动 模式 nommal mode of vibration 53.7.2 
对 称 伸缩 振动 ”symmetric stretch and contract vibration §3.7.2 
反对 称 伸 缩 振动 ”antisymmetric stretch and contract vibration 63.7.2 
弯曲 振动 ”bending vibration 53.7.2 
简 谐振 动 ”harmonic vibration §3.2.2, §3.4.1, §3.7.2 
静电 非 中 心力 ”electrostatic non-central force §2.1.3, §2.4.1, §2.5.1, §2.6.1 
静电 型 能 量 分 析 器 。 electrostatic епегру analyzer §6.1.1 
半球 分 析 器 180°-5рА 。 hemispherical analyzer 86.1.1 
简 镜 分 析 器 CMA ”cylindrical mimor analyzer 86.1.1 
圆柱 面 静电 分 析 器 ”cylindrical electrostatic analyzer 87.2.1 
节 面 пода] Plane 53.3.2 
168 79 роізгілесі electron Беат 81.3.1, 86.5.1 
极 化 靶 ”polarized target 81.3.1,86.5.1 


极 性 分 子 рог molecule 83.7.1 

极 强 度 pole strength 86.4.2 

极限 谱 项 limited term 82.1.4 

ША ҙсошріне 52.4.1,82.4.2, 82.6.4, 82.7.2 
ЈЕВ УІ coupling 82.1.4, 82.4.1, 52.5.2, 82.6.4 
ЖӘЕ ”forbidden transition 52.4.4, 86.1.2 

І 5) пеаг-гевһоја structure 81.2.1, 81.2.4 

精细 结构 Бле structure 81.1.2, 81.2.4, 82.2.1, 82.2.4, 82.3.1, 82.4.2, 82.5.1, 82.6.1 
ЖЖ ехсйаноп 

单 电 子 带 内 激发 single-electron inband ехсйайоп 86.5.1 
单 电子 带 间 激发 single-electron interband excitation 86.541 
等 离子 激 元 激发 plasmon excitation 86.5.1 

声 子 激发 ”phonon-excitation §6.5.1 

激光 器 lasers 81.1.2, 81.7.3, 81.8.3, 82.7.2, 85.2 
Nd: YAG 激光 器 Nd:YAG laser 55.2.4 

染料 激光 器 ”dye laser 81.1.2,81.2.2,85.2.2 

铁 宝 石 激光 器 Ti-gem laser 85.2.3 

氨 离 子 激光 器 argon-ion laser 55.2.4 

准 分 子 激光 器 ”excimer laser 85.2.4 

激光 冷却 laser cooling 81.5.2,51.8.2,87.3.2 

激光 偏振 梯度 冷却 laser polarization gradient cooling 87.3.2 


激光 阱 laser trap 81.8.2,81.8.3,67.3.3 
激光 光谱 学 laser өресіговсору 81.1.2,85.3,55.4 
激光 泵 浦 双 共振 ”laser pump double-resonance §5.4.5 
光学 -射频 双 共 振 ”optic-radio-frequency double-resonance §5.4.5 
光学 -微波 双 共 振 ”optical-microwave double-resonance §5.4.5 
光学 -光学 双 共 振 ”optical-optical double-resonance 85.4.5 


激光 诱导 荧光 光谱 ”laser-induced fluorescence spectroscopy §5.3.3 
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激光 拉 曼 光谱 laser Катап spectroscopy 85.3.4 
饱和 吸收 光谱 saturation absorption spectroscopy 85.4.1 
多 光子 吸收 光谱 ”mwltiphoton absorption вресітовсору §5.4.3 
共 线 快 离子 激光 光谱 ”collinear fast-ion-beam laser spectrescopy 81.3.3 
共振 增强 多 光子 电离 光谱 REMPI гевопапсе-епһапсей mmltiphoton ionization вресіговсору 
81.2.2, 85.3.5 
超声 射流 分 子 束 光谱 § 5.4.4 
偏振 光谱 ”polarization spectroscopy §5.4.2 
时 间 分 辨 激光 光谱 ”time-resolved laser spectroscopy §5.4.6 
激励 率 ”excitation rate 54.4.1,65.4.3 
基线 系 ”fundamental series § 2.2.4 
基 能 级 ”fundamental level 83.7.2 
ЖОН “fndamental function 53.3.2 
基 频 ”fundamental frequency § 3.2.3 
基 频 谱 带 ”fundamental frequency spectrum Бапа 83.2.3 
基 频 能 级 。 fundamental frequency level 83.7.2 
基 组 ”fundamental group §3.3.2 
纠缠 态 entanglement state §1.8.4 
结构 振幅 ”constmction amplitude §6.4.2 
结合 能 “binding energy 83.1.2 


康 普 顿 散射 截面 ”Compton зсайегіпр cross section §5.1.2 


电离 截面 ”ionization cross section §1.7.2, §6.1.3, §6.2.3 

动量 转移 截面 ”momentum transfer стозз section §6.2.2 

光电 效应 截面 ”photoelectron effect cross section §5.1.1 

解 离 截面 ”dissociation cross section 86.2.3 

积分 散射 截面 integrated scattering cross section 86.2.2, §6.3.1 

葛 特 散射 截面 ”Mott scattering cross section 86.4.2 

全 截面 ,总 截面 total cross section 81.3.1, 85.1.2,86.2.2,86.2.3 
瑞 利 散射 截面 ”Rayleigh scattering cross seetion 85.1.3 
汤姆 孙 散 射 截面 “Thomson scattering cross section 55.1.2 

微分 截面 differential cross section 81.3.1, 85.1.2, §6.2.1 

表 观 微分 截面 ”apparent differential cross section §6.2.1 

微分 散射 截面 differential scattering cross section 81.3.1,86.1.2,86.2.1,66.3.1 
微分 电离 截面 ”differential ionization cross section 56.2.3, &6.4.2 

三 重 微分 截面 triple cross section §6.2.1, §6.2.3 

双重 微分 截面 ”double cross section 86.2.1 
解 离 。 dissociation §1.3.1, §3.1.2, §6.2.3, §7.2.1 

解 离 能 “dissociation energy 83.1.2, 83.2.4 

简 谐振 子 ”harmonic oscillator 83.2.2 


几何 因子 geometrical factor §6.2.1 
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绝热 近似 ”adiabatic approximation §3.1.2 
聚变 fusion §1.1.1,§1.2.3,§1.6.1 
聚 速效 应 velocity bunching effect 81.3.3 
нг ЗЕЛЕ рг catalyzed nuclear fusion §1.6.1 


K 
空间 反 演 对 称 性 ”space inversion symmetry §3.5.1 
Kossel 结构 ”Kossel structure §1.2.4 
Kronig 结构 ”Kronig stmuchure 81.2.4 
扩展 XX 射线 吸收 精细 结构 EXAFS extended X-ray absorption fine зігисішге §1.2.4 
扩展 能 量 损失 精细 结构 EXELFS extended energy-loss fine зітисіше 81.2.4 
L 
兰 姆 移 位 Lamb shift $1.3.3,$1.5.2,82.2.2 
兰 姆 洞 “Lamb дір 84.4.3 
ӘНІН ХЕ) “Lande interval гше §2.3.1, §2.4.1, §2.5.2 
朗 德 g 因子 Lande в factor §1.5.2, §2.1.4, §7.3.1 
朗 道 能 级 ”Landau energy-level §1.5.1, §1.7.1 
盘 伯 -比尔 定律 ”Lambert-Beer’s jaw §5.1.4, $6.2.2, 86.3.2 
Ж Ж Іутпап series 82.2.1 
LCAO linear combination of atomic orbitals 83.3.2 
Ж 7 ”hydrogen-like atom 81.2.2 
类 氨 离 子 ”helium like ion 81.3.3,62.7.2 
类 氟 离 子 neon-like ion 52.7.2 
类 镍 离子 nickel-like ion 82.7.2 
连续 态 ”continous өше §1.2.1, §4.5.3, §6.3.1, §6.3.2 
量子 比特 ,量子 位 ”qubit 81.8.4 
ЕТІ quantum dot 81.8.4 
量子 霍 尔 效 应 quantum Hall effect 81.5.1 
量子 计算 。 quantum computation 81.8.4 
量子 计算 机 ”quantum computer 81.8.4 
量子 数 气 损 ”quantum number defect 81.2.2, 52.2.4, 8$6.3.1 
量子 围栏 quantum сопа] 81.8.1 
量子 通讯 ”quantum communication 81.8.4 
WA 族 原子 WAfamily atoms 82.6.2 
联合 原子 近似 joint atom approximaiion 53.3.1 
力 常数 foree constant § 3.1.2, §3.2.2, § 3.2.4 


谐 性 力 常数 ”harmonic force constant §3.1.2, §3.2.2, § 3.2.4 
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非 谐 性 力 常数 ”inharmonic force constant 83.1.2, § 3.2.4 
离子 阱 ”ion trap §1.5.2, §1.8.4, §7.3.1 
彭 宁 阱 ”Penning ion ітар §7.3.1 


射频 阱 ,保罗 阱 ”radio-frequency ion ітар 87.3.1 
离子 碰撞 ion ішрасі 81.3.3 

离子 束 ion Беат 87.1.1 

离子 源 іоп source 87.1 


电子 回旋 共振 源 ЕСК electron-cyclotron гезопапсе source §7.1.2 
电子 东 离 子 源 EBIS electron bombardment ion source §7.1.2 
НЕРВ ТІН EBIT electron bombardment ion ігар §1.3.3, 87.1.2 
ШЕГІН ”splatter ion source §7.1.1 

彭 宁 离 子 源 Penning ion source 87.1.1 

强 流离 子 源 。 strong-current high-charged-state ion source 87.1.2 


射频 离子 源 ”radio-frequency ion source §7.1.1 

离心 畸变 常数 ”centrifugal distortion constant 83.2.4 

零点 能 ”energy of zero point 83.2.2 

里 德 伯 ( 原 子 能 量 单位 ) Rydberg 82.1.1 

里 德 伯 态 Rydberg state 81.2.2, §1.2.4, §1.7.1, §3.4.2 

里 德 伯 原 子 Rydberg atoms 81.2.2,81.9.1 

L-S 耦合 LS coupling § 1.2.4, §2.1.3, §2.4.1, §2.5.2, 52.6.4, §2.7.1 


M 


Ж ”diffuse series 82.2.4 

麦克 斯 韦 分 布 ”Maxwell distribution §4.2.1, 85.4.4 
脉冲 宽度 ”pulse width §1.7.3, §1.8.1, §5.3.1, §5.5.3 
密度 泛 函 理论 。 density functional theory(DFT) 86.4.2 
莫 尔 斯 函数 ”Morse function 83.1.2 

葛 尔 斯 参量 《Morse parameter 53.1.2 

ЖЕЎИ Моввісу” law 85.1.1 


能 级 间隔 ”interval §2.1.4 

能 级 宽度 energy-level width §4.1.1, §4.1.3 

能 级 图 energy-level diagrams §2.1.4 

能 量 分 辨 ”energy resolution §1.2.1, §4.5.2, §6.1.1, §6.1.2, §6.4.2 
能 量 响 应 函数 ”energy response function §4.5.2, §6.2.1, §6.3.2 

内 京 振动 坐标 “inherent vibration coordinate 53.1.2 

ЖЕН мде 85.5.1 
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纳米 工程 nanotechnology §1.4.3 
ЖЕ папошһе 81.4.3 
ЖЕ папоопіоп 81.4.3 


О 
偶 极 (e,e) 方 法 dipole (е,е) method §6.3.2 
ЖЖ ЯЛҒА аіроіе allowed transition 52.4.1, 52.4.3, 52.5.2, 82.6.1 
Ж БӘКЕ ”dipole forbidden ігапзібоп 52.4.3, 82.6.1, 82.6.2 
Р 
泡 利 不 相 容 原理 ”Pauli's exclusion ргіпсіріе §2.3.1, §2.4.1, §2.5.1, §2.6.1, §3.3.1, § 3.3.4, 
§ 3.8.2 
彭 宁 电离 ”Penning ionization 81.3.4 
ЖН Вун 0 PIES Penning ionization electronic spectroscopy 81.3.4 
平衡 解 离 能 ”equilibrium dissociation energy §3.1.2 
谱 带 spectral band 83.3.4, 83.4.1 
谱 带 系 spectal band series §3.4.1 
谱 带 列 spectral band progression §3.4.1 
谱 带 序 “spectral Бапа sequence 83.4.1 
谱 线 增 宽 。 spectrum broadening §4.2, §4.3, 84.4, §4.5 
饱和 增 宽 。 saturation broadening 84.4 
不 均匀 增 宽 ”inhomogeneous broadening §4.3.1, §4.4.3 
均匀 增 宽 。 homogeneous broadening 84.3.1,84.4.2 
多 普 勒 增 宽 。 Doppler broadening §1.3.3, §4.2.1, §4.3.1, §5.4 
穿越 时 间 增 宽 。 transit time broadening §4.5.1, §7.3.1 


碰撞 增 宽 , 压 力 增 宽 。 collision (pressure) broadening §4.3, §7.3.1 

无 多 普 勒 增 宽 。 Doppler-free broadening §4.5.1, § 5.4 

仪器 增 宽 。instrument broadening 84.5.2 

谱 项 ,光谱 项 spectral Зепп, term §2.1.3, §2.4.1, §2.4.3, §2.5.1, §3.3.4 
分 子 谱 项 ”molecular temm §3.3.4 

谱 学 因子 ”spectroscopic factor 86.4.2 


壳 层 结构 “shell stucture 82.1.2 

强 场 效 应 strong field effect 81.7.1,81.7.2 
强 激光 场 效应 ”strong laser беја еНесі §1.7.3 
АОСҒ ”hydrogen molecule §3.3.3, 83.3.4 
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氢 分 子 离子 ”hydrogen molecular ion 83.3.2, 83.3.3 
氨 原 子 hydrogen atoms 81.7.1, 62.2.1 

МАЖ 7 МА family atoms 82.6.3 

奇特 原子 exotic atoms 81.6 

全 同性 原理 identity ргіпсіріе §2.4.1, §2.5.1, §2.6.1 
全 同 粒 子 identity particle 61.6.3, 82.5.1, 82.6.1 


К 


拉 姆 齐 条 纹 Катзеу fringes 87.2.2 

冉 绍 尔 - 汤 生效 应 Ramsauer-Townsend effect §1.3.1 
热带 thermal Бапа 53.2.3 

锐 线 系 ”sharp series §2.2.4 


扇形 磁场 Гап magnetic field 87.2.1 

闪光 灯 flash lamp §5.2.4 

散射 ”scattering 

康 普 顿 散射 ” Compton scattering §5.1.2 

起 弹性 散射 ” superelastic scattering 81.3.4 

非 弹性 散射 inelastic scattering 81.3.4,84.3.1, 65.1.3, 66.1.2, 56.2.1, § 6.2.2, § 6.3.2, 
86.5.1 

共振 散射 resonance scattering §5.1.3 

道 康 普 顿 散射 ”anti-Compton scattering §5.1.2 

拉 曼 散射 ”Raman scattering 85.3.4 

瑞 利 散 射 ”Rayleith scattering 85.1.3 

弹性 散射 ”elastic scattering 81.3.4,%4.3.1,%6.1.2,86.2,1, $6.2.2, 56.3.2, 86.5.1 

汤姆 孙 散 射 ”Thomson scattering 85.1.2 

散射 态 scattering state 81.2.1 

三 重 态 triplet §1.6.3, §2.3.1, §2.5.1, §3.3.4, §3.6.3, §3.8.2 

三 电子 激发 ”trielectron excitation §1.3.1 

三 维 组 态 three-dimensional configuration 83.6.3 

三 维 原子 探 针 Three-dimention atom prabe 51.8.1 

ША Ж 7 ША family atoms 82.2.5 

扫描 膀 道 谱 STS зсаппіпа tunneling spectmm §1.8.1, §7.4.1 

扫描 探 针 显微镜 SPM scanning probe microscope §1.1.2, §7.4 

扫描 近 场 光学 显微镜 МОМ scanning near-field optical microscope §7.4.4 

扫描 近 场 微波 显微镜 SNMM scanning near-field microwave microscope §7.4.4 

扫描 峰 道 显微镜 STM scanning tunneling microscope §1.8.1, §7.4.1 
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磁力 显微镜 МЕМ magnetic force microscope 87.4.3 

化 学 力 显微镜 СЕМ chemical force шісговсоре 87.4.3 
Н ЕЕМ electrostatic force тісговсоре $7.4.3 
摩擦 力 显微镜 LFM бісбоп force microscope 87.4.3 
原子 力 显微镜 AFM аютіс force microscope §7.4.2 


扫描 质子 微 束 (或 微 探 针 ) Scanning proton microprobe 81.8.1 
扫描 俄 歌谱 仪 。Scanning Auger spectiometer §1.8.1 
塞 曼 效应 ”Zeeman effect §1.3.3, §1.7.1, §2.1.4 
四 极 磁 跨 ”quadrupole magnetic ітар 87.3.3 
四 重 态 ”quartet §2.6.1, §3.3.4 
NA 族 原子 NA family atoms §2.5.1 
时 间 分 辨 іше resolution 85.3.1, 85.4.6 
时 间 标 准 опе standard 81.5 
双 电 子 复 合 dielectron recombination 81.3.3 
双 电 子 激发 态 doubly-excited state 81.2.1,81.2.3 
双 体 碰撞 近似 ”binary епсошмег approximation §6.4.2 
声 子 “phonon 56.5.1 
势能 函数 potential function 83.1.2,83.3.4 
势能 面 ”potential surface §3.1.2 
势能 面 稳定 点 stationary point of potential surface §3.1.2 
势能 曲线 ”potential curve 83.1.2, 83.3.4, 83.4.3, 84.3.1 
平衡 点 ”equilibrium point §3.1.2 
势 阱 ”potential мей §1.3.4, §1.7.2, §3.1.2 
у роепіа] barrier 81.3.4, 83.1.2 
ЖЕ “binding state § 1.2.1, §4.5.3, §6.3.1, §6.3.2 
束 箱 光 谱 ”beam-foil spectroscopy 81.3.3 
寿命 lifetime 51.2.2, 81.3.4, 81.7.1, §4.1.1, §4.1.3, §5.4.6 
平均 寿命 ”mean lifetime 84.1.1 
烧 孔 ”bumt hole §4.4.3 
水 窗 ”water window §2.7.2 
隧道 电流 tunneling current 87.4.1 
隧道 效应 tunneling effect 81.7.3,67.4.1 
衰变 公式 ”decay formula §4.1.1 
斯 塔 克 效 应 ”Stark effect 81.3.3,81.7.2,61.7.3 


Т 


汤姆 孙 原 子 模型 Тһошвоп” в atomic mode 81.6.0 
%Ж60 Са 81.4.2 

ВКСОЙТ Е Со cluster solid 81.4.2 

碳 纳 米 管 ”Bucky-tube 51.4.3 
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碳 纳米 洋葱 ”Bucky-onion 81.4.3 

态 密 度 state density §6.3.1 

弹性 衍射 ”elastic diffraction §6.5.1 

特征 波长 ”characteristic wavelength §5.5.2 

特征 能 量 сһагасіегівіс energy §5.5.2 

特征 Х 射线 characteristic X-ray 82.1.4 

同步 辐射 ”synchrotron radiation §1.1.2, §5.5 

陀螺 分 子 top molecule $3.7.1 
对 称 陀螺 分 子 вутшеггісеі top molecule §3.7.1 
不 对 称 陀螺 分 子 ”asymmetrical top molecule 83.7.1 
扁 对 称 陀螺 分 子 flat symmetrical top molecule §3.7.1 
长 对 称 陀 螺 分 子 “long symmetrical top molecule 53.71 
球 陀螺 分 子 sphere top molecule §3.7.1 

透射 技术 ”transmission technique 86.2.2 

ТЕК 求 和 规则 ТЕК sum гше 86.3.2 

ШЕ сояег 81.4 


ү 
沃 伊 特 线形 Уор line profile 84.2.2, 84.4.3 
沃 尔 什 图 Walsh беше §3.8.2 
VA 族 原子 УА family atoms §2.6.1 
微波 激 射 器 maser 81.8.3 

Х 


相对 论 质量 修正 ”relativistic mass correction §2.2.1 
相对 流量 技术 relative flow technique §6.2.1 

形状 共振 shape resonance §1.3.4 

稀土 元 素 原 子 таге earth atoms §2.7.1 


中 变换 “ov inversion 53.34 

吸收 边 。 absormption edge 81.2.4, 85.1.4 

吸收 光谱 аһвогріоп spectrum 83.2.2, 65.23.2 

吸收 截面 ”absorption cross section §4.1.2, §4.4.1 

吸收 系数 ”absorption coefficient §4.1.2, §4.4.1, §5.1.4, § 5.3.2 
饱和 吸收 系数 ”saturation absorption coefficient §4.4.1 

不 饱和 吸收 系数 ”non-saturation absorption coefficient §4.4.1 
线 饱 和 带宽 效应 ”line-saturation band-broad effect 86.3.2 

线性 振动 能 linear vibration energy §3.2.4 


线 身 line wing §4.1.0 
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ЖЖ line body 84.1.0 

线形 Іше profile $4.1.0 

法 诺 线形 ”Fano line profile § 1.2.3, § 2.4.3, § 4.5.3 

高 斯 线形 ”Gaussion line profile §4.2.1, §4.2.2, §4.4.3 
高 斯 宽度 ”Gaussion width §4.2.1 

洛 伦 兹 线形 Lorentz line profile §4.1.2, §4.2.2, §4.3.1, §4.4.2, §4.5.2 
洛 伦 效 宽度 ”Lorentz width 84.1.2,84.2.2,84.3.1,8.4.5.2 

线形 分 子 linear molecule 83.6.2,83.7.1,6 3.8.1 

X 射线 X-ray 82.1,62.7.2 

Х 射线 激光 X-ray laser 81.1.2,81.7.3,82.7.2 

X 射线 吸收 精细 结构 XAFS X-ray absorption fine stmcture 51.2.4 

虚 光 子 virtual photon 86.1.2,86.3.2 

虚 能 级 ”virtual lever 85.4.3 

选择 定 则 selection гше 82.2.5, 52.4.1, 62.4.3, 82.4.4, § 3.2.2, § 3.4.1, § 3.5.3, 83.7.1 

选 态 磁 场 ”selection state magnetic Пеја §7.2.2 

ПЕЛЕ УГЕ Ѕсһӧаіпрет equation 82.1.2, 82.2.1, 83.1.1, $3.2.1, 83.3.1, 84.1.1 


Ү 


荧光 产 额 。”fluorescent yield §2.1.4 

跃迁 概率 ”transition probability §1.1.2, §2.4.4, §4.1.1, §6.3.1 
跃迁 类 型 ”transition type 82.4.4 

ЖЕН grotrian diagram 82.1.4 

王族 原子 ІВ family atoms 82.2.5 

仪器 响应 函数 。 instmment response function 84.5.2,86.2.1 
约瑟夫 森 效 应 Josephson effect 81.5.1 

原子 单位 али. atomic шй 82.1.1 

原子 分 子 碰撞 ”atom апа molecule collision §1.3.2 
原子 分 子 工程 ”atomic апі molecular technology §1.8.1 
原子 分 子 物理 站 station of atomic апі molecular physics 85.5.3 
原子 分 子 束 。 atomic амі molecular Беат 87.2.2 

原子 光学 atomic optics 81.8.3,87.3.3 

原子 束 减 速 ”deceleration of atomic beam §7.3.2 
原子 束 捕 获 ар of atomic beam §7.3.2 

原子 束 准 直 collimation of atomic beam §7.3.2 

原子 操纵 ”atom manipulation §1.8 

8 аот trap 87.3.1, 87.3.3 

原子 移动 шот moving 81.8.1 

原子 搬迁 аот transport 81.8.1 

原子 激 射 器 ”atom laser 81.8.3 

原子 实 аютіс соге §1.2.2, §2.2.4 
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原子 态 аот өше 52.1.2,82.1.3 
原子 态 标 示 。 designation of atomic states 82.1.4 
原子 钟 atomic clock 81.5.1, 81.5.2, 87.3.1 
ЖӘЙ һуйгодеп clock 81.5.2,87.3.1 
8 ”cesium clock 81.5.2,87.3.1 
元 素 周 期 表 periodic table of elements 附录 开 
宇 称 рагйу $2.1.3, $2.4.3, 83.5.1 

偶 宇 称 even parity 82.1.3, 83.5.1 
3435986 ода parity $2.1.3, 83.5.1 

预 解 离 。 predissociation §1.2.1, §3.1.2 


杂 化 ”hybrid §3.3.3, $3.7.1 
杂 化 轨道 ”hybrid orbit 83.3.3, 83.7.1 
转动 对 称 轴 ”rotational symmetry axis 83.6.1 
转动 反 演 轴 rotational іпуегзіоп axis 53.6.1 
转动 常数 ”rotational constant 83.2.1 
转动 惯量 ”rotational inertia §3.2.1 
转动 量子 数 。 rotational quantum number §3.2.1 
转动 光谱 rotational spectra §3.2.1, §3.4.2, 53.7.1 
转动 能 级 “rotational level §1.2.1, §3.2.1, §3.4.2, §3.7.1 
振动 带 系 series of vibratory band §3.7.2 
振动 带 源 ”source of vibratory band §3.7.2 
振动 量子 数 。 vibratory quantum number §3.2.2 
振动 光谱 ”vibratory spectra §3.2.2, §3.7.2 
振动 能 级 ”vibratory level §1.2.1, §3.2.2, 63.7.2 
振动 转动 光谱 ”vibration-rotational spectra §3.2.2 
振动 转动 而 合 常数 vibration-rotational coupling constant §3.2.4 
ЖШ ”shake-up 81.3.4 
振 离 。shake-off 81.3.4 
И 。 shake-down 81.3,4 
下 电子 ”positron §1.6.2,81.6.3 
正 类 分 子 orthomolecules 83.5.2 
正 氨 分 子 ”orthohydrogen molecules 83.5.2 
А 正气 分 子 orhodeuterium molecules §3.5.2 
2635 paramolecules 53.5.2 
75-7 parahydrogen molecules §3.5.2 
仲 氛 分 子 рагабешегішп molecules $3.5.2 
质谱 仪 ,质谱 计 mass spectrograph 87.2.1 
飞行 质谱 仪 ”mass зресігортарћ of time of flight 87.2.1 
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静电 磁场 质谱 仪 чаце electromagnetic тава spectrograph 87.2.1 
四 极 质谱 仪 quadrupole mass spectrograph 87.2.1 


自 电 离 态 。 autoionization state 81.2.3,81.3.1,82.4.3, 84.5.3 
自发 辐射 ”spontaneous radiation §4.1.1, 84.4.1 
自发 辐射 系数 ”coefficient of spontaneous radiation §4.1.1, §4.4.1 
， 自 发 辐射 联 迁 概率 ”transition probability of spontaneous radiation §4.1.1, §4.4.1 
自然 宽度 natural width §4.1.2, §4.4.3, §7.3.2 
自由 基 бее radical §1.4.1 
自 旋 多 重 性 ”spin multiplicity 53.3.4 
自 旋 轨 道 作 用 зріп-офі interaction 81.5.2,82.1.3,82.2.1,52.2.4,82.3.1,82.4.1 
自 旋 - 自 旋 作用 әріп-әріп interaction 81.6.3, §2.3.1 
自 旋 角 动量 эріп angular momentum 82.1.2,83.3.4 
自 旋 量 子 数 spin quantum number 82.1.2,83.3.4 
自 旋 磁 量子 数 spin magnetic quantum number 82.1.2 
支 壳 层 ”subshell 82.1.2 
中 空 原子 ”hollow atom 81.2.3 
НЕ пешгоп star 81.6.0 
中 心力 场 近似 central-field approximation 82.1.2 
驻 波 场 ”standing wave беја 87.3.2 
主 壳 层 ргіпсірді shell 82.1.2 
З 790 рпісірлі quantum number 81.2.2,52.1.2,62.2.1, 62.2.4, §2.4.3 
主 量子 数 混合 区 mixed region of principal quantum number 81.71 


主线 系 principal series § 2.2.4 
最 低能 量 原理 lowest energy principle 83.3.4 


组 态 相互 作用 CI configuration ішегасһоп 82.4.3 
准 分子 ехсішег § 3.1.2, §5.2.4 
准 朗 道 振荡 ”quasi-Landau oscillation §1.7.1 


准 稳 态 quasi-stable state §1.7.2 


